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Vorsitzender:  Hr.  E.  Fischer,  Viceprasident. 


Das  Protocoll  der  letzten  Sitzung  wird  genehmigt. 

Der  Vorsitzende  bedauert,  die  folgende  Trauerkunde  mittheilen 
zu  miissen: 

Am  24.  November  d.  J.  verlor  die  Gesellschaft  ihr  Mitglied,  Prof. 

L.  Aubry, 

Director  der  wissenschaftlichen  Station  fur  Brauerei  in  Munchen, 

welcher  seinen  Namen  durch  werthvolle  Arbeiten  auf  seinem  Special- 
gebiete  in  weiteren  Kreisen  bekannt  gemacht  hat. 

Die  Versammelten  erheben  sicb  zu  Ehren  des  Yerstorbenen  von 
ihren  Sitzen. 

Nach  der  Begrussung  des  der  Sitzung  als  Gast  beiwohnenden 
Prof.  J.  Sakurai  aus  Tokyo  theilt  der  Vorsitzende  mit,  dass  weitere 
Gescbenke  fur  die  Sammlung  von  Portrats  hervorragender  Chemiker 
eingetroffen  sind,  welche  zur  Scbmuckung  des  Hof mann-Hauses 
dienen  sollen.  Frau  Geheimrathin  Bertha  von  Hofmann  spendete 
ein  Oelbild  ihres  beimgegangenen  Gatten,  zu  dessen  Ehren  dieses 
Haus  errichtet  ist.  Frau  Geheimrathin  Bertha  Magnus  steuerte  ein 
Bild  ihres  verstorbenen  Vaters  —  des  Physikers  Heinrich  Gustav 
Magnus  —  bei. 

Der  Vorsitzende  weist  sodann  auf  den  »Briefwechsel  zwischen 
J.  Berzelius  und  F.  Woehler«  hin,  welcher  im  Auftrage  der 
Konigl.  Gesellschaft  der  Wissenschaften  zu  Gottingen  von  O.  Wallach 
herausgegeben  wurde.  Ein  Exemplar  dieses  an  werthvollen  historischen 
Notizen  uberaus  reichen  Buches  ist  unserer  Bibliothek  als  Geschenk 
iiberwiesen  worden.  Die  VerlagsbuchhandluDg  Wilh.  Engelmann, 
Leipzig,  stellt  das  Werk  den  Mitgliedern  der  Deutschen  chemischen 
xesellschaft  zu  dem  ermassigten  Preise  von  30  Jt  (statt  40  JV)  fiir  das 
jroscbirte,  bezw.  34.50  Jt  (statt  46  J\t)  fur  das  gebundene  Exemplar 
ur  Verfiigung,  wenn  die  Abnebmer  die  Bestellung  direct  bei  ihr  be- 
wirken. 


Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXIV. 
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Der  Vorsitzende  berichtet  darauf  fiber  die  Berthe  lot-Feier, 
bei  welcher  er  zusammen  mit  den  Herren  C.  Engler  (Karlsruhe) 
und  C.  Harries  (Berlin)  die  Gesellschaft  vertreten  hat.  Die  Feier 

(1  <  I  o  r,  r  '  ■ 

fand  statt  am  24.  November  im  grossen  Saale  der  Sorbonne  zu  Paris 

<  i  ,/in  f,  c1'  '  , 

ruler  dem  Vorsitze  des  Prasidenten  der  Republik  und  gestaltete  sich 
zu  einer  grossartigen  Ovation  ffir  unser  Ehrenmitglied. 

<  j  •.  f  9  rv  Qr  <  c\  ' ; 

Nach  den  einleiteaden  Reden  des  Unterrichtsministers  Leygues 
und  des  Prasidenten  de£  Comites,  Hrn.  Darboux,  schilderte  Hr. 
Moissan  in  sehr  eindrucksvoller  und  eleganter  Rede  die  wissen- 
schaftlichen  Verdienste  Berthelot’s.  Dann  folgten  noch  etwa  12 
kfirzere  Ansprachen  der  franzosischen  und  fremden  Delegirten.  Von 
auslandischen  Corporationen  waren,  ausser  unserer  Gesellschaft,  die 
Akademien  zu  Berlin  (E.  Fischer),  Turin  (Guareschi)  und  Wien 
(Lieben),  die  Royal  Society  (Ramsay  und  Gladstone)  und  die 
Chemical  Society  zu  London  vertreten. 

Nachdem  Hr.  Troost  die  lange  Liste  der  eingesandten  Adressen 
und  Glfickwfinsche  verlesen  hatte,  nahm  unter  allgemeiner  Spannung 
der  aus  etwa  3800  Personen  bestehenden  Versammlung  Hr.  Berthelot 
das  Wort  und  dankte  in  formvollendeter,  gedankenreicher  Rede  ffir 
die  ihm  erwiesenen  Ehren. 

Zum  Schluss  fiberreichte  das  Staatsoberhaupt,  Hr.  Loubet,  dem 
Gefeierten  eine  prachtige,  von  Chaplain  ausgeffihrte  und  durch 
internationale  Sammlung  gestiftete  Medaille,  welche  Hrn.  Berthelot 
in  wohlgetroffenem  Bilde  bei  der  experimentellen  Arbeit  darstellt. 

Am  Abend  desselben  Tages  hatten  die  auslandischen  Delegirten 
die  Freude,  in  dem  gastfreien  Hause  des  Hrn.  Moissan  mehrere 
Stunden  mit  Hrn.  Berthelot  im  familiaren  Kreise  vereint  zu  sein 
und  aus  seinem  Munde  manches  interessante  Stficklein  chemischer 
Geschichte  zu  vernehmen. 

Die  bei  der  Feier  fiberreichte,  vom  Erstatter  dieses  Berichtes 
verfasste  Adresse  unserer  Gesellschaft  lautet  folgendermaassen : 

Hochverehrter  Meister ! 

Die  Deutsche  chemische  Gesellschaft  zu  Berlin,  welche  sich  glfick- 
lich  scbatzt,  Ihren  gefeierten  Namen  auf  der  Liste  der  Ehrenmitglieder 
zu  ffihren,  entbietet  Ihnen  zur  Feier  der  Erinnerung  an  die  Zeit,  wo 
Ihre  wissenschaftliche  Laufbahn  begann,  herzlichen  Glfickwunsch  und 
Gruss. 

Mit  berechtigtem  Stolze  dfirfen  Sie  heute  zurfickblicken  auf  mehr 
als  ein  halbes  Jabrhundert  rastloser  Thatigkeit  im  Dienste  der  For- 
schung,  wie  sie  in  gleicher  Fruchtbarkeit  nur  wenigen  Fachgenossen 
vergonnt  war. 
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In  ununterbrochenem  Laufe  hat  sich  der  breite  Strom  Ihrer  Ex- 
perimental-Untersuchungen  fiber  alle  Theile  unserer  vielverzweigten 
Wissenschaft  ergossen,  und  mit  unverminderter  Schaffenslust  sehen  wir 
Sie  noch  immer  am  Ausbau  derselben  betheiligt.  Den  Einfluss  dieser 
zahllosen  Arbeiten  auf  den  Fortschritt  der  Chemie  im  Einzelnen  zu 
schildern,  kann  nur  der  Geschichtsschreiber  wagen.  Aber  an  einige 
Marksteine  anf  dem  langen  Wege  Ihrer  Forschungen  zu  erinnern,  be- 
trachten  wir  heute  als  Pflicht  und  schones  Yorrecht. 

Mit  der  klassischen  Arbeit  fiber  das  Glycerin,  der  sich  die  aus- 
gedehnten  Versuche  fiber  die  Kohlenhydrate  anschlossen,  haben  Sie 
den  Begriff  der  mehratomigen  Alkohole  geschaffen,  der  ffir  die  orga- 
nische  Chemie  von  unberechenbarem  Nutzen  geworden  ist. 

Die  kfinstliche  Darstellung  der  Ameisensaure,  der  Kohlenwasser- 
stoffe  und  Alkohole  aus  den  Elementen,  die  Reproduction  der  Fette 
aus  Glycerin  und  Sauren  gehoren  zu  den  glanzendsten  Errungenschaften 
der  organischen  Synthese  und  sind  die  Quelle  ffir  zahlreiche  spatere 
Entdeckungen  auf  diesem  Gebiete  gewesen. 

Durch  die  beruhmten  Versuche  fiber  die  Bildung  der  Ester  wurde 
das  Fundament  ffir  die  systematische  Erforschung  der  umkehrbaren 
chemischen  Vorgange  geschaffen.  Eine  abnliche  grundlegende  Be- 
deutung  haben  die  Studien  fiber  die  Explosivstoffe  gewonnen.  Nicht 
minder  ist  Ihnen  die  Biologie  ffir  die  wichtigen  Beobachtungen  fiber 
Gahrung,  thierische  Warme,  Vegetations-Verlauf  und  Assimilation  des 
atmospharischen  Stickstoffs  zu  Dank  verpflichtet. 

Geradezu  riesenhaft  aber  war  die  Arbeit,  welche  Sie  der  Thermo- 
chemie  im  Laufe  von  nahezu  40  Jahren  gewidmet  haben;  denn,  abge- 
sehen  von  den  ausgezeichneten  Methoden,  die  Sie  ihr  geschenkt  und 
die  mit  der  Erfindung  der  calorimetrischen  Bombe  den  Hohepunkt 
der  Genauigkeit  erreicht  haben,  ist  auch  bei  Weitem  die  Mehrzahl 
der  Werthe,  die  in  Ihrem  monumentalen  Werke  »Thermochimie« 
zusammengefasst  sind,  von  Ihnen  oder  Ihren  Schfilern  ermittelt 
worden. 

Die  unablassige,  intensive  Beschaftigung  mit  den  mannigfaltigsten 
experimentellen  Problemen  hat  Sie  nicht  gehindert,  gleichzeitig  eine 
umfassende  schriftstellerische  Thatigkeit  auszufiben. 

Kleine  und  grosse  Lehrbficher  von  Ihrer  Hand  sind  auch  ausser- 
halb  Frankreichs  ffir  die  Chemiker  eine  reiche  Quelle  der  Belehrung 
geworden,  und  mit  Ihren  bewundernswerthen ,  historischen  Schriften 
haben  Sie  Alles,  was  seit  Hermann  Kopp  in  der  geschichtlichen 
Behandlung  unserer  Wissenschaft  geleistet  wurde,  weit  in  den  Schatten 
gestellt. 

Angesichts  aller  dieser  Grossthaten  wird  der  zukfinftige  Geschichts¬ 
schreiber  nicht  zogern,  Sie  den  Heroen  der  Chemie  zuzuzahlen  und 
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Ihren  Namen  mit  denen  Ihrer  Landsleute  Lavoisier,  Gay-Lussac, 
Dumas,  Pasteur  zu  verbinden. 

Uns  —  den  Zeitgenossen  —  aber  ist  es  eine  erfreuliche  Pflicht^ 
Ihnen  den  Tribut  der  Bewunderung  und  Dankbarkeit  darzubringen 
und  damit  den  aufrichtigen  Wunsch  zu  verbinden,  dass  Ihnen  noch 
viele  Jabre  rustigen  Schaffens  beschieden  sein  mogen,  der  Menschheit 
zum  Nutzen,  der  Wissenschaft  zur  Ehre. 

Berlin,  im  November  1901. 


J.  H.  van’t  Hoff, 
President. 

A.  Pinner, 
Schriftfiihrer. 


E.  Fischer, 
Viceprasident. 

W.  Will, 
Schriftfiihrer. 


Noch  fiber  ein  zweites  frohes  Fest,  fahrt  der  Vorsitzende  fort, 
habe  ich  zu  berichten.  Am  5.  December  feierte  Hr.  H.  L  an  do  It, 
der  jetzt  21  Jahre  unserer  Gesellschaft  als  einheimisches  Mitglied  an- 
gehort  und  wiederholt  berufen  war,  die  Geschicke  unserer  Gesellschaft 
zu  leiten,  seinen  70.  Geburtstag.  Wie  Sie  wissen,  hatte  der  Jubilar 
im  Beginn  dieses  Jahres  eine  schwere  Krankheit  durchzumachen.  Gliick- 
licherweise  ist  sein  Gesundheitszustand  jedoch  wieder  ein  so  gunstiger 
geworden,  dass  er  die  Gliickwunsche  gelehrter  Korperschaften,  sowie 
seiner  zahlreichen  Freunde  und  Schuler  in  gewohnter  Kraft  und  Frisch© 
entgegennehmen  konnte.  Unsere  Gesellschaft  iibermittelteHrn.  Landolt 
ihre  Gliickwunsche  durch  eine  Deputation  des  Vorstandes,  welcher 
sich  fast  alle  einheimischen  Mitglieder  desselben  angeschlossen  hatten. 
Am  6.  December  abends  fand  aus  diesem  Anlasse  ein  von  etwa  140 
Personen  besuchtes  Festessen  statt,  das  in  seinem  Verlaufe  ein  treues 
Bild  der  Verehrung  und  Hochachtung  entwarf,  welcher  sich  der  Jubilar 
in  den  weitesten  Kreisen  erfreut. 

Die  Adresse,  welche  die  Deputation  des  Vorstandes  iiberreichte, 
ist  von  Hrn.  Wichelhaus  verfasst  und  hat  folgenden  Wortlaut: 

t 

Sehr  verehrter  Herr! 

Hochgeschatzter  Jubilar! 

An  diesem  Tage,  welcher  nach  altem  Brauche  als  ein  Jubeltag 
gefeiert  wird,  eilen  Viele,  Sie  zu  begriissen,  von  mannigfaltiger  Er- 
innerung  freudig  bewegt,  Gluck-  und  Segens-Wiinsche  bringend.  Wir 
schatzen  uns  gliicklich,  bei  so  festlicher  Gelegenheit  die 

Deutsche  chemische  Gesellschaft 
vertreten  zu  konnen. 

Seit  fiinf  Jahrzehnten  tragen  Sie  die  Fruchte  Ihrer  geistigen 
Arbeit  den  Fachgenossen  zu,  und  schon  ist  ein  Menschenalter  dahin- 
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gegangen,  seit  unsere  »Berichte«  zuerst  eine  Mittheilung  aus  Ihrer 
Feder  erhielten. 

Sowohl  auf  dem  Gebiete  der  anorganischen  wie  auf  dem  der  or- 
ganischen  Chemie  hat  sich  Ihr  Forschersinn  bethatigt,  besonders  aber 
haben  die  Grenzgebiete  der  Physik  und  Chemie  stets  neue  Anregung 
zu  Ihren  Arbeiten  gegeben.  Untersuchungen  uber  das  optiscbe 
Drehungsvermogen  haben  zu  dem  Lehr-  und  Hand-Buche,  welches 
einzig  in  seiner  Art  dasteht,  gefuhrt,  viele  Bestimmungen  und  Priifungen 
waren  erforderlich  fur  die  >Physikalisch-chemischen  Tabellen«,  die 
bald  jedem  Chemiker  unentbehrlich  geworden  sind. 

Jetzt  ist  seit  vielen  Jahren  Ihr  Bestreben  darauf  gerichtet,  die 
Wagbarkeit  von  Stoffen,  die  sich  bisher  nur  durch  andere  Eigenschaften 
verriethen,  festzustellen,  und  die  wissenschaftliche  Welt  folgt  mit 
Spannung  den  Angaben  uber  den  Ausschlag  Ihrer  mit  Meisterschaft 
hergerichteten,  mit  der  Ruhe  des  Philosophen  beobachteten  Waage. 

Unsere  Gesellschaft  hat  Ihnen  wiederholt  die  Leitung  ihrer  Ver- 
handlungen,  die  Vertretung  ihrer  Interessen  anvertraut,  der  Name 
Hans  Landolt  gehort  zu  den  gefeiertsten  in  unseren  Listen.  Wir 
erneuern  daher  an  diesem  Tage  den  Bund,  dessen  Streben  auf  ge- 
meinsame,  hohe  Ziele  gerichtet  ist.  Moge  es  Ihnen  beschieden  sein, 
auch  fernerhin  die  Wissenschaft  zu  fordern  und  neue  Wahrheit  zu  er- 
schauen. 

J.  H.  van’t  Hoff, 

President. 

A.  Pinner,  W.  Will, 

Schriftfuhrer.  Schriftfuhrer, 

Der  Vorsitzende  fugt  hinzu:  ich  glaube  im  Sinne  der  hier  Ver- 
sammelten  zu  handeln,  wenn  ich  Hrn.  Landolt,  welcher  heute  in 
unserer  Mitte  weilt,  auch  an  dieser  Stelle  nochmals  unsere  Gliick- 
wunsche  darbringe.  —  Die  Versammelten  geben  ihre  freudige  Zu- 
stimmung  durch  lauten  Beifall  kund. 

Der  Schriftfuhrer  verliest  sodann  den  weiter  unten  abgedruckten 
Auszug  aus  dem  Protocoll  der  Vorstands-Sitzung  vom  2.  December  1901. 

Als  ausserordentliche  Mitglieder  sind  aufgenommen  die  HHrn.: 

Koltscharsch,  Dr.  Fr.,  Wurz-  Heymans,  Prof.  Dr.  J.  F.,  Gent; 

burg;  Precht,  Director  Dr.,  Neu-Stass- 

Zimmermann,  Rich.,  Dresden;  furt; 

Pelet,  Prof.  Dr.  L.,  Lausanne;  Phelps,  Dr.  J.  K.,  New  Haven; 
Betsch,  Dr.,  Georges,  Basel;  Peters,  Dr.  C.  A.,  Moscow,  Idaho. 
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Als  ausserordentliche  Mitglieder  werden  vorgeschlagen : 

Hr.  Reindl,  Dr.  Ludwig,  Sanderring  2d,  Wurzburg  (durcb 
J.  Tafel  und  W.  Wislicenus); 

»  Bloch,  Ignatz,  Barerstr.  49,  Miinchen  (durch  L.Wacker 
und  G.  Rohde); 

»  Sommerhoff,  Erich,  Bruebacherstr.  2,  )  Mulhausen 
»  Meyer,  Dr.  Eduard,  Chemie-Schule,  ;  Els. 
(durch  E.  Noelting  und  G.  Wild); 

»  Ziegler,  Dr.  Ed.,  p.  A.  Basler  Chemische  Fabrik, 
Leopoldshohe,  Basel  (durch  A.  Bischler  und  F. 
Meier); 


» 

» 

» 

» 


Chem.  Institut,  Strassburg 
i.  Els.  (durch  E.  Erlen- 
meyer  und  A.  Kreutz); 


Fedorowsky,  Boris, 

Matter,  Otto, 

Wittenberg,  Fritz, 

Stadlin,  Werner, 

»  Blanchard,  Prof.  Dr.  W.  M.,  Pauw-University,  Green- 
castle,  Indiana  (durch  I.  Rem  sen  und  E.  Renouf); 

Frl.  Smedley,  Ida,  119  Ashley  Gardens, 

Westminster,  London  SW. 

Hr.  Woodbrige,  Walter,  Bourne,  Grey 
Friars,  Chichester 

»  Block,  Walter  Geoffrey ,  9RouthRoad, 

Wandsworth  Common,  London  SW. 

»  Larter,  Alfred  Jabois,  184  Holland 
Park  Avenue,  London  W. 

»  Catchpole,  Frederick  Edward,  Jer- 
mingham  Road,  New  Cross,  London  SE. 

»  Turner,  Lyon  Viccars,  Crescent  Lodge, 

St.  Johns,  London  SE. 

»  Farmer,  Dr.  phil.  Rob ert  Crosbie,  127  Rann  Street, 
Ladywood,  Birmingham  (durch  P.  Frankland  und 
H.  Pope); 

»  Jones,  Humphrey  Owen,  University  Chemical  La¬ 
boratory,  Cambridge  (durch  H.  J.  H.  Fenton  und 
W.  H.  Mills); 

»  Hupfer,  Franz,  Universitats-Laboratorium  im  Ber- 
noullianum,  Basel  (durch  J.  Piccard  und  Fr 
F ichter); 

>  Walker,  Dr.  William  H.,  7  Exchange  Place,  Boston, 
Mass,  (durch  F.  J.  Moore  und  H.  Fay); 


(durch 
H.  E.  Arm¬ 
strong 
und 

E.  F.  Arm¬ 
strong); 
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Hr.  Bonnet  jr.,  Frederick,  9  Wads¬ 
worth  House, 

»  Behrjr.,  Gustave  E.,  9  Wads¬ 
worth  House, 

»  Porter,  Horace  C.,  41a  Irving 
Street, 

»  Muhlhausen,  cand.  chem.  G., 
Untergasse  13, 

»  Geibel,  cand.  chem.  W.,  Neustadt  3, 

A., 


» 

» 


» 

» 


Cambridge,  Mass, 
(durch 

L.  Jackson 
und 

B.  Hill); 

Marburg  (durch 
Th.  Zincke  und 
R.  Schenck); 


Kuchenb ecker,  cand.  chem. 

Wehrdaer  Weg, 

Bigelow,  Dr,  Robert  P.,  Massachusetts  Institute  of 
Technology,  Boston,  Mass,  (durch  H.  Gill  und  P. 
Talbot); 

Giolitti,  Federico,  Via  Cavour  71,  Rom  (durch  A. 

Miolati  und  D.  Chiara viglio); 

Richter,  cand.  chem.  R.,  Ketzerbach  31, 

Luecke,  »  »  H.,Zwischenhausen  19? 


»  W.,  Neustadt  25, 


»  K.,  Worthstr.  22, 

cand.  chem.  Ph.,  Stein- 

chem.  H.,  Wehrdaer 


Marburg 
(durch 
Th. Zincke 
und  R. 
Schenck); 


Moller,  » 

Botteher,  » 

M  alk  o  m  esius 
weg  46, 

Fischer,  cand. 

Weg  12, 

Borsum,  Wilhelm,  Quai  Sierre  Fatio  10, 

Vogtlin,  Carl,  Chem.  Institut, 

Harran,  Edward  B.,  rond-point  de 
Plainpalais  2, 

Keleti,  Cornelius,  rond-point  de  Plain- 
palais  6, 

Weilenmann,  Max,  rue  Bonivard  6, 

Baezner,  Carlo,  Avenue  Wendt  4, 

Bredt,  Otto,  Inhaber  der  Firma  Otto  Bredt  &  Co., 
Chem.  Fabrik  Unter-Barmen,  Grabenstr.  2  (durch  F. 
Valentiner  und  E.  Sauer); 

Chain,  Dr.  Michael,  Friedrichstr.  131  d,  Berlin  N. 

(durch  W.  Marckwald  und  W.  Hinrichsen); 
Junghans,  Erhard,  Grolmannstr.  67,  Charlottenburg 
(durch  P.  Hoering  und  H.  Simonis); 

Andreae,  Edward,  Dorotheenstr.  61, 

Oster,  Heinrich,  Niirnbergerstr.  64, 

(durch  C.  Liebermann  und  H.  Simonis). 


Genf 
(durch 
C.  Graebe 
und  F. 
Ullmann); 


Berlin  W. 
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Fur  die  Bibliothek  sind  als  Geschenke  eingegaugen: 

773.  Sammlung  chemischer  und  chemisch-technischer  Vortrage,  heraus- 

gegeben  von  F.  B.  Ahrens.  YI.  Band,  12.  Heft:  Bruni,  Dr.  Gui- 

seppi,  Ueber  feste  Losungen.  (deutsch  von  Dr.  E.  E.  Basch,  Wien). 
Stuttgart  1901. 

1062.  Marpmann’s  illustrirte  Fachlexica.  Band  I.  Lieferung  7  und  8. 
Leipzig  1901. 

1609.  Briefwechsel  zwischen  J.  Berzelius  und  F.  Wohler,  heraus- 
gegeben  von  O.  Wallach.  1.  und  2.  Band.  Leipzig  1901. 

1610.  van’tHoff,  J.  H.  Vorlesungen  uber  theoretische  und  physikalische 

Chemie.  II.  Aufl.  I.  Heft.  Die  chemische  Dynamik.  Braunschweig 

1901. 

1611.  Winkler,  Clemens.  Lehrbuch  der  technischen  Gasanalyse.  3.  Aufl. 
Leipzig  1901. 

Der  Schriftfuhrer: 

I.  Y. 

C.  Schotten. 


Der  Yorsitzende: 
E.  Fischer. 


Auszug  aus  dem 

Protocoll  der  Vorstands-Sitzung 

vom  2.  December  1901. 

Anwesend  die  HHrn.:  J.  H.  van’t  Hoff,  E.  Buchner,  E. 
Fischer,  S.  Gabriel,  C.  Harries,  J.  F.  Holtz,  L.  Knorr, 
G.  Kraemer,  F.  Mylius,  A.  Pinner,  C.  Schotten,  H.  Wichel- 
haus,  W.  Will,  O.  N.  Witt,  A.  Wohl,  sowie  der  General-Secretar 
Hr.  P.  Jacobson. 

Auszug  aus  No.  58.  Der  Vorstand  stimmt  einer  Verabredung 
mit  Hrn.  M.  M.  Richter  (Karlsruhe)  und  der  Verlagsbuchhandlung 
Leopold  Voss  (Hamburg)  zu,  nach  welcher  Hr.  Richter  es  iiber- 
nimmt,  von  Beginn  des  Centralblatt-Jahrganges  1902  bis  auf  Weiteres 
in  den  Supplementen  zu  seinem  »Lexikon  der  Kohlenstoffverbin- 
d ungen «  das  entsprechende  Centralblatt-Citat  hinzuzufiigen,  und  nach 
welcher  ferner  die  Verlagsbuchhandlung  das  Lexikon  der  Kohlenstoff- 
verbindungen,  sowie  die  Supplemente  zu  demselben  den  Mitgliedern  der 
Deutschen  chemischen  Gesellschaft  zu  einem  um  25  pCt.  gegen  den 
Ladenpreis  ermassigten  Preise  liefert.  Hiernach  steht  also  den  Mit¬ 
gliedern 

das  Lexikon . brochirt  fur  52.65  Jt 

gebunden  »  58.50  » 

das  bereits  erschienene  1.  Supplement  .  brochirt  »  7.50  » 

gebunden  »  9.75  » 
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zur  Verfugung.  Die  Bestellungen  seitens  der  Mitglieder  konnen  an 
jede  Buchhandlung  gerichtet  werden,  unter  Angabe,  fiir  welches  Mit- 
glied  der  Gesellschaft  das  Bestellte  bestimmt  ist,  oder  an  die  Schatz- 
meisterei  der  Gesellschaft  unter  gleichzeitiger  Einsendung  des  Betrages. 

Der  Vorsitzende:  Der  Schriftfuhrer : 

J.  H.  van’t  Hoff.  A.  Pinner. 


Mittheilungen . 

006.  R.  Knietsch:  Ueber  die  Schwefelsaure  und  ihre  Fabri¬ 
cation  nach  dem  Contactverfahren. 

[Yortrag,  gehalten  vor  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft  am  19.  Oct.  1901.] 

Sehr  geehrte  Versammlung! 

Von  dem  Vorstande  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft 
wurde  ich  aufgefordert,  vor  Ihnen  einen  Vortrag  fiber  die  Schwefel¬ 
saure  und  ihre  Fabrication  nach  dem  Contactverfahren  zu  halten. 

So  ehrenvoll  dieser  Auftrag  fur  mich  ist,  so  schwierig  ist  es 
andererseits  fiir  den  ganz  in  der  Technik  Stehenden  und  an  redne- 
risches  Auftreten  nicht  Gewohnten,  einen  solchen  Vortrag  so  zu  ge- 
stalten,  dass  er  sich  einerseits  nicht  zu  sehr  in  technische  Details 
verliert  und  andererseits  noch  des  Wissenswerthen  genug  bietet,  um 
den  Anforderungen  des  Auditoriums  eines  Hofmann-Hauses  gerecht 
zu  werden. 

Es  braucht  wohl  keiner  besonderen  Hervorhebung,  dass  es  sich 
bei  dem  genannten  Thema  um  ein  industrielles  Interesse  ersten 
Ranges  handelt.  Wird  doch  die  Schwefelsaure  mit  Recht  als  die 
Grundlage  nicht  nur  der  anorganischen  Grossindustrie  betrachtet, 
sondern  sie  ist  auch,  abgesehen  von  ihrer  Verwendung  in  den  ver- 
schiedenartigsten  Gewerben,  in  neuerer  Zeit  zu  einer  solchen  der 
organischen  Farbenchemie  geworden.  Namentlich  auf  dem  (3-ebiete 
der  Alizarinfarben  und  in  jiingster  Zeit  auch  bei  der  Herstellung  des 
synthesischen  Indigos  ist  dies  der  Fall,  wie  es  Heinrich  Brunck 
gerade  vor  einem  Jahre  an  dieser  Stelle  ausgesprochen  hat. 

Wenn  nun  in  einer  derart  wichtigen  Industrie  sich  eine  voll- 
standige  Umwalzung  vollzieht,  so  diirfte  eine  Klarlegung  derjenigen 
Erfindungen  und  Erfahrungsgrundsatze  wohl  von  Interesse  sein,  welche 
diese  Umwalzung  moglich  gemacht  haben. 
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Bei  der  Kiirze  der  Zeit  muss  ich  es  mir  versagen,  das  umfang^- 
reiche  Material  erschopfend  zu  behandeln,  ich  werde  mich  also  in 
der  Hauptsache  auf  die  Resultate  der  Arbeiten  der  Badischen  Anilin- 
und  Soda-Fabrik  beschranken  mussen. 

Meine  Herren!  Der  chemische  Vorgang  des  Schwefelsaure* 
processes  ist  zwar  ein  ungeheuer  einfacher,  und  die  Chemie  spielt 
bei  ihm  anscheinend  eine  nur  untergeordnete  Rolle.  Jedoch  bildet 
dieser  einfache  Vorgang  ein  ausserordentlich  interessantes  und  wich- 
tiges  Beispiel  einer  erst  bei  hohen  Temperaturen  sich  abspielenden 
Gasreaction.  Die  Reaction  zwischen  schwefliger  Saure  und  Sauer- 
stoff  verlauft  bekanntlich,  trotzdem  sie  exothermisch  ist,  nur  ausser¬ 
ordentlich  langsam,  und  es  ist  deshalb  immer  das  Bestreben  der  In- 
dustriellen  gewesen,  den  Verlauf  durch  Anwendung  katalytischer 
Substanzen  zu  beschleunigen.  Beruht  doch  auch  das  alte  Rammer 
verfahren  auf  der  Verwendung  einer  katalytisch  wirkenden  Substanz, 
der  Salpetersaure,  resp.  ihrer  niedrigeren  Oxydationsstufen. 

Nun  giebt  es  aber  auch  eine  grosse  Anzahl  fester  Contact- 
substanzen,  die  zwar  erst  bei  hoherer  Temperatur  wirken,  aber  in 
Folge  ihres  Aggregatzustandes  zu  keinem  Substanzverlust  Anlas& 
geben;  vor  Allem  aber  unterscheiden  sie  sich  dadurch  vortheilhaft 
von  ihrem  gasformigen  Nebenbuhler,  dass  sie  auch  bei  vollkommener 
Abwesenheit  von  Wasser  ihre  katalytische  Wirkung  auszuuben 
vermogen,  sodass  nicht  eine  verdiinnte  Schwefelsaure,  wie  beim 
Kammerprocess ,  sondern  das  Schwefelsaureanhydrid  selbst  das  Pro¬ 
duct  ihrer  Wirkung  bildet. 


I.  Gesch ichtliches. 

In  der  geschichtlichen  Entwickelung  des  Contact- Verfahrens  lassen 
sich  vier  Perioden  erkennen,  von  denen  die  erste  durch  den  Entdecker 
der  katalytischen  Wirkung  des  Platins  bei  dem  Schwefelsaureprocess, 
Phillipps,im  Jahre  1831  eingeleitet  wird.  Die  zweite Period e  lasst  sich 
von  der  Entdeckung  Wohler’s  und  Mahla’s  im  Jahre  1852  datiren* 
welche  die  katalytische  Wirkung  noch  einer  Anzahl  anderer  Korper 
entdeckten  und  den  Mechanismus  der  Reaction  bei  einigen  Kataly- 
satoren  aufklarten.  Die  dritte  Periode  wurde  von  Winkler  in’s 
Leben  gerufen,  und  sie  ist  dadurch  charakterisirt ,  dass  man  sich  fur 
die  Herstellung  des  Anhydrids  besonderer  Gasgemische  bediente,  die 
fur  den  quantitativen  Verlauf  der  Anhydriddarstellung  nach  damaliger 
Auffassung  besonders  giinstig  zusammengesetzt  waren.  In  der  vierten 
Periode  endlich  ist  die  Riickkehr  zur  Verwendung  von  Rostgasen 
erfolgt. 

Die  praktischen  Bestrebungen  dieser  Arbeiten  unterscheiden  sich 
insofern  von  einander,  als  die  alteren  Bearbeitungen  wie  diejenigem 
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der  vierten  Periode  die  Verdrangung  des  Kammerverfahrens  mit  Hulfe 
katalytischer  Substanzen  zum  Ziel  haben,  wahrend  die  Bearbeiter  in* 
der  dritten  Zeitepoche  nach  der  grossen  Zahl  von  Misserfolgen  der 
Vorganger  sicb  auf  die  Darstellung  der  damals  noch  hoch  im  Werthe 
stehenden  rauchenden  Schwefelsaure  beschrankten. 

Der  Entdecker  der  katalytischen  Wirkung  des  Platins  liberhaupt 
war  Humphry  Davy1),  der  im  Januar  1817  mittheilte,  dass  er- 
warmter  Platindrabt,  in  ein  Gemenge  von  Sauerstoff  oder  Luft  mit 
Wasserstoff,  Kohlenoxyd,  Aetbylen  oder  Cyangas  u.  s.  w.  hinein- 
gebracht,  sich  bis  zum  Ergliihen  erhitzt,  und  dass  das  Gasgemisch 
dabei  langsam,  oft  aber  auch  rasch,  verbrennt.  Edmund  Davy  ent- 
deckte  1820,  dass  fein  vertheiltes  Platin,  erhalten  durch  Fallen  einer 
Platinlosung  mit  Schwefelwasserstoff,  Behandeln  des  Niederschlages 
mit  Salpetersaure,  Abdampfen  der  Losung  und  Kochen  des  Ruck- 
standes  mit  Alkohol,  im  Stande  ist,  mit  Weingeist  befeuchtet,  an  der 
Luft  unter  Verbrennung  des  Weingeistes  zu  ergluhen.  Dobereiner 
fand  1822,  dass  der  Riickstand  beim  Erhitzen  von  Platin -Salmiak, 
mit  Alkohol  befeuchtet,  an  der  Luft  dieselbe  Erscheinung  zeigt,  und 
1828,  dass  fein  vertheiltes  Platin  einen  Strom  von  Wasserstoffgas, 
welcher  auf  dasselbe  bei  Zutritt  der  Luft  geleitet  wird,  entziindet. 
Hierauf  begriindete  Dobereiner  im  Jahre  1824  seine  beruhmte 
Ziindmaschine. 

Die  Ehre,  diese  katalytische  Wirkung  auf  die  Herstellung  von 
Schwefeltrioxyd  iibertragen  zu  haben,  gebuhrt,  wie  schon  gesagt,  dem 
Essigsaurefabricanten  Peregrine  Phillips  junior,  aus  Bristol,  der 
im  Jahre  1831  auf  seine  Erfindung  ein  englisches  Patent2)  nahm. 

Bald  darauf  im  Jahre  1832  bestatigten  zwei  hervorragende 
deutsche  Gelehrte,  Dobereiner  und  Magnus3),  diese  Entdeckung 
Phillip’s. 


0  Kopp,  Geschichte  der  Chemie,  Bd.  3 — 4,  S.  226. 

2)  Engl.  Pat.  1831,  Nr.  6096. 

3)  Magnus  bestatigt  in  Pogg.  Ann.  24,  S.  610  die  Angabe  Phillips’, 
dass  schweflige  Saure  und  Sauerstoff  oder  auch  Luft,  Letztere  nur  langsamer, 
mit  Platin  oder  besser  mit  Platinschwamm  erhitzt,  sich  zu  Schwefelsaure 
verdichten  lasst,  und  Dobereiner  sagt  in  derselben  Zeitschrift  am  Ende 
einer  Abhandlung  uber  die  Darstellung  von  Sauerstoffathern  mit  Hulfe  von 
Platinmohr  wortlich: 

»Es  ist  mir  gelungen,  ein  Gemisch  von  2  Yolumen  Schwefligsaure 
und  1  Yolum  Sauerstoff  mit  Hulfe  des  hygroskopisch  feuchten  Platinmohres 
zu  rauchender  Schwefelsaure  zu  verdichten. « 

Wenn  auch  Dobereiner  den  Namen  Phillips  nicht  erwahnt,  so  ist 
doch  mit  Bestimmtheit  anzunehmen,  dass  auch  er,  ebenso  wie  Magnus,  von 
der  Erfindung  Phillips’  Kenntniss  hatte,  und  dass  die  Arbeit  beider  nur 
darauf  gerichtet  war,  seine  Angaben  zu  prufen. 
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Nachdem  die  Entdeckung  Phillips’  17  Jahre  geruht  hatte, 
wurde  von  dem  belgischen  Chemiker  Schneider* 1)  das  Problem  der 
Schwefelsaurefabrication  ohne  Bleikammern  als  von  ihm  gelost  be- 
zeichnet,  indem  er  angeblich  in  einem  besonders  praparirten  Bimstein 
eine  katalytische  Substanz  von  hoher  Wirksamkeit  gefunden  zu  haben 
glaubte.  Diese  angebliche  ErfinduDg  wurde  zwar  mit  grosser  Reclame2 3) 
in  die  Welt  gesetzt,  hat  aber  nie  Erfolge  aufzuweisen  gehabt. 

Sehr  geeignet  zur  Charakterisirung  der  hochfliegenden  Hoffnungen 
jener  Zeit  ist  die  Stelle  eines  Briefes,  den  Clement-Desormes 
an  Schneider  schon  im  Jahre  1835,  also  4  Jahre  nach  Phillips’ 
Entdeckung,  gerichtet  hat,  und  der  wortlich  lautet: 

»Ich  bin  uberzeugt,  dass  man  in  spatestens  10  Jahren  im  Stande 
sein  wird,  die  Schwefelsaure  aus  ihren  Bestandtheilen  im  Grossen 
darzustellen,  ohne  Bleikammern,  Salpetersaure  oder  salpetersaure 


*)  Yor  einem  belgischen  Comite  fuhrte  Schneider  einen  Modellapparat 
vor,  in  welchem  er  wahrend  eines  ganzen  Tages  Schwefelsaure  durch  Ver- 
brennen  von  Schwefel  erzeugte.  Das  Comite  kam  aber  auf  Grund  der  Be- 
hauptungen  und  Versuche  Schneider’s  zu  folgenden  charakteristischen 
Schlussfolgerungen : 

1.  »dass  man  nach  Schneider’s  Methode  die  Schwefelsaure  ohne  Bei- 
hulfe  von  Salpetersaure  oder  eines  salpetersauren  Salzes  fabriciren  kann, 

2.  dass  sich  die  Sauremenge  derjenigen  des  bisher  in  den  Fabriken  er- 
zielten  Maxi  mu  ms  nahert, 

3.  dass  aber  das  Comite  die  Methode  nicht  kennt,  wodurch  dem  Bims- 
stein  im  erforderlichen  Grade  das  Vermogen  ertheilt  wird,  die  schweflige 
Saure  mit  dem  Luftsauerstoff  zu  verbinden,  sodass  es  sich  darauf  beschran- 
ken  muss,  die  Behauptung  des  Erfinders  zu  erwahnen,  dass  seine  Zuberei- 
tungsart  des  Bimssteins  sehr  geringe  Kosten  verursacht.« 

Wie  die  geheimnissvolle  Praparirung  des  Bimssteins  war,  wurde  also 
nicht  bekannt  gegeben,  aber  es  war  sehr  wahrscheinlich,  dass  Schneider 
die  Phil  lips ’sche  Entdeckung,  ohne  sie  zu  nennen,  fructificiren  wollte,  hier- 
uber  sich  aber  selbst  offenbar  groben  Tauschungen  hingab.  So  sagt  er  im 
Jahre  1848  in  Bezug  auf  seinen  angeblichen  Erfolg  Folgendes: 

»In  der  neuesten  Zeit  beschaftigen  sich  die  ausgezeichnetsten  Chemiker: 
Gay-Lussac,  Clement- Desorm  es,  Dumas,  Payen,Bussy,  Chevallier, 
Peligot  u.  s.  w.  mit  dieser  Entdeckung.  Es  fehlt  aber  immer  noch  ein 
Apparat,  um  die  Bleikammern  bei  der  Fabrication  dieser  Saure  entbehren  zu 
konnen.  Ich  glaube  dieses  wichtige  Problem  in  praktischer  und  wissen- 
schaftlicher  Hinsicht  gelost  zu  haben. « 

2)  Schneider  schliesst  seine  Ausfiihrun gen  und  Versuche  im  Jahre  1848 
mit  den  Worten:  »Ich  glaube  nichts  vernachlassigt  zu  haben,  um  zu  einem 
Resultate  zu  gel  an  gen,  welches  einen  bedeutenden  Fortschritt  in  der  Schwefel¬ 
saurefabrication  bildet.  Mein  Hauptzweck  war,  einen  Apparat  zu  construiren, 
welcher  die  Bleikammern  und  die  Platinblasen  ersetzen  kann;  dieses  ist  mir 
vollstandig  gelungen.« 
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Salze  anzuwenden;  lassen  Sie  daher  den  Muth  nicht  sinken,  und 
richten  Sie  ihre  Bestrebungen  anf  dieses  wichtige  Ziel.« 

Nun,  meine  Herren!  Sie  sehen,  das  grosse  Ziel  war  schon  im 
Jahre  1835  deutlich  vorgezeichnet. 

Aehnlich  unbestimmt  wie  Schneider  ist  Richard  Laming  in 
der  Beschreibung  seiner  Erfindung  gewesen ,  denn  auch  er  wollte  ein 
Yerfahren  zur  Darstellung  von  Schwefelsaure  ohne  Anwendung  von 
Bleikammern  erfunden  haben.  Wiederum  sollte  derBimstein  seine 
wunderbare  Kraft  ausiiben  und  sie  dadurcb  erhalten,  dass  man  ihn 
in  concentrirter  Schwefelsaure  kochte,  alsdann  in  ammoniakalisches 
Wasser  brachte,  trocknete  und  hierauf  mit  ungefahr  1  pCt.  Braunstein 
versetzte.  Alsdann  sollte  er  noch  in  einer  Retorte  auf  600°  Fahren¬ 
heit  (=  315°  Cels.)  erhitzt,  und  unter  Abschluss  von  Luft  erkaiten 
gelassen  werden. 

Wir  stossen  hier  zum  ersten  Male  auf  eine  weitere  Contact- 
substanz,  welche,  ahnlich  wie  Platin,  verschiedene  Oxydationsstufen 
zu  bilden  im  Stande  ist,  namlich  auf  Mangan-Verbindungen.  Aber 
auch  hier  scheint  ein  vollstandiger  Misserfolg,  ahnlich  wie  bei 
Schneider,  grosse  Hoffnungen  zerstort  zu  haben.  Nach  Dingier 
soli  sogar  das  Laming’sche  Patent  ein  Plagiat  der  Schneider- 
schen  Arbeit  gewesen  sein. 

Besondere  Erwahnung  verdient  das  englische  Patent  vom  Jahre 
1846  von  Jullion1),  weil  hier  zum  ersten  Male  die  Yerwendung  von 
Pi  atinirtem  As  best  erwahnt  ist.  Jullion  wollte  diese  spater 
so  wichtig  werdende  katalytische  Substanz  zu  verschiedenen  Reac- 
tionen,  unter  Anderem  aber  auch  zur  Darstellung  von  Schwefelsaure 
verwenden. 

Als  Yorlaufer  der  zweiten  Periode  erscheinen  die  bereits  er- 
wahnten  Arbeiten  von  Laming,  so  wie  die  Yersuche  von  M.  C. 
Blondeau2)  (1849).  Letzterer  liess  durch  ein  gluhendes,  mit  eisen- 
haltigem  thonigem  Sand  gefiilltes  Porzellanrohr  ein  Gemisch  von 
schwefliger  Saure,  Wasserdampf  und  Luft  hindurchgehen  und  erhielt 
dabei  Schwefelsaure. 

Im  Jahre  1852  erfolgte  alsdann  die  Entdeckung  Wohler’s  und 
M  ah  la’s,  dass  die  Oxyde  des  Kupfers,  Eisens  und  Chroms,  ahnlich 


*)  Engl.  Patent  1846,  No.  11425. 

3)  Compt.  rend.  29,  405  [1849].  Blondeau  fusste  hierbei  auf  einer 
Beobachtung  Boussignault’s,  der  in  Amerika  das  Auftreten  von  Schwefel¬ 
saure  in  solchen  Flussen  beobachtet  hatte,  in  deren  Nahe  die  Gase  brennen- 
der  Schwefeleisenlager  sich  durch  die  Hitze  der  Yerbrennung  unter  dem  Ein- 
fluss  von  thonigem  Sand  und  Schiefer  in  Schwefelsaure  verwandelten. 


f 
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wie  Platinschwamm  und  Platinblech  gegenuber  einem  Gemisch  von 
schwefliger  Saure  nnd  Sauerstoff  katalytische  Eigenschaften  aufweisen, 
und  dass  besonders  Gemische  von  Kupferoxyd  und  Chromoxyd  wirk- 
sam  sein  sollen.  Diese  Forscher  geben  aber  auch  schon  eine  richtige 
Erklarung  der  katalytischen  Wirkung;  sie  fanden  namlich,  dass 
Kupferoxyd  und  Eisenoxyd  ohne  Sauerstoff  erhitzt  von  der  schwef- 
ligen  Saure  zu  Kupferoxydul  und  schwarzem  Eisenoxydul  reducirt 
-werden,  indem  sich  Schwefelsaure  bildet.  Sobald  jedoch  die  Reduction 
vollendet  ist,  hort  die  Schwefelsaurebildung  auf.  Dagegen  bleibt 
Chromoxyd,  ohne  Gegenwart  von  Sauerstoff  mit  schwefliger  Saure 
•erhitzt,  vollstandig  unverandert,  und  es  bildet  sich  keine  Spur 
Schwefelsaure. 

Metallisches  Kupfer  in  Schwammform,  oder  Quecksilber  in  ein 
Gemenge  von  2  Volumen  schwefliger  Saure  und  1  Volum  Sauerstoff 
gebracht,  iiben  bei  gewohnlicher  Temperatur  keine  Wirkung  auf  ein- 
ander  aus.  Erhitzt  man  aber,  so  bildet  sich  bei  Anwendung  von 
Kupfer  zuerst  Kupferoxyd  und  alsdann  erst  Schwefelsaure. 

Die  beiden  Forscher  machten  ferner  darauf  aufmerksam,  dass 
zur  Bildung  von  Schwefelsaure  ein  Wassergehalt  der  Gase  nicht 
erforderlich  ist. 

Diese  wichtigen  Beobachtungen  sind  die  Grundlage  der  spateren 
XJntersuchungen  von  Lunge,  iiber  die  katalytische  Wirkung  des 
Kiesabbrandes,  sowie  des  in  neuester  Zeit  vom  »Verein  chemischer 
Fabriken« bearbeiteten  Verfahrens  zur  Darstellung  von  Schwefel¬ 
saure  mittels  Pyritabbrand. 

Im  Jahre  1852  fand  Petrie,  dass  auch  Quarz  bei  300°  als 
Gontactsubstanz  wirksam  sei. 

Ebenso  arbeiteten  Plattner  und  Reich,  wenn  auch  ohne  Erfolg, 
unter  Anwendung  von  gliihendem  Quarz. 

Sehr  interessant  ist,  dass  Robb e  schon  zu  dieser  Zeit  Eisenoxyd 
und  gepulverten  Ab brand  als  Contactsubstanz  empfohlen  hat. 

Piria  schlug,  ausser  gluhendem  Quarz,  als  Ersatz  fur  metallisches 
Platin  mit  Platinlosung  getrankten  Bimstein  vor. 

An  dieser  Stelle  ist  auch  Tornthwaite2)  (1854)  zu  nennen, 
der  u.  a.  den  Gedanken  Ju lli on’s,  Platinasbest  zu  verwenden, 
wieder  aufnahm,  sowie  sich  des  von  Laming  zuerst  genannten 
Braunsteins  als  Contactmasse  bediente  und  sich  weiterhin  die  Beob¬ 
achtungen  Wohler’s  und  Mahla’s  durch  ein  englisches  Patent 
•echutzen  liess. 


V)  D.  R.-P.  107  995  und  108446. 


2)  Engl.  Patent  1854,  No.  188. 
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In  diese  Periode  fallen  ferner  die  Arbeiten  von  Alfred  True- 
mann1).  Dieser  impragnirte  Thon  mit  Platinchlorid  und  schied  dar- 
aus  bei  Rotbgluth  das  Platin  auf  dem  Thon  ab2). 

Hundt3)  liess  1854  die  heissen  Rostgase  durch  einen  durch  ihre 
eigene  Warme  geheizten  Kanal  stromen,  der  mit  Kieselsteinen  aus- 
gesetzt  war,  um  einen  moglicbst  grossen  Theil  der  schwefligen  Saure 
in  Schwefelsaure  umzuwandeln  und  die  Rostgase  alsdann  weiter  zu 
verarbeiten  4). 

Im  Jahre  1855  stellen  Schmersahl  und  Bouk5)  Schwefelsaure 
dar,  indem  sie  ein  Gemiscb  von  schwefliger  Saure,  Luft  und  Wasser- 
dampf  fiber  erbitzte  Contactsubstanzen  leiteten,  die  gebildete  Scbwefel- 
saure  absorbirten  und  diesen  Process  solange  wiederholten ,  bis  alle 
schweflige  Saure  in  Schwefelsaure  ubergefiihrt  war. 

Henry  Deacon6)  nahm  im  Jahre  1871,  ausser  auf  sein  be- 
riihmtes  Chlorverfahren,  auch  Patente,  in  welchen  die  Darstellung  von 
Schwefelsaure  mit  Hiilfe  seiner  Contactsubstanzen  —  insbesondere  des 
Kupfersulfats  —  beschrieben  ist7). 

Hiermit  schliesst  die  zweite  Periode  der  geschichtlichen  Ent- 
wickelung,  die  wie  die  erste,  dadurch  charakterisirt  ist,  dass  sie  sich 
die  Losung  des,  ich  mochte  sagen,  »grossen«  Zieles  der  Verdrangung 
des  Kammerverfahrens  durch  das  Contactverfahren  zur  Aufgabe  ge- 
setzt  hatte. 

Praktische  Erfolge  aber  haben  diese  Bestrebungen  nicht  aufzu- 
weisen  gehabt,  ja  es  gelang  nicht  einmal,  rauchende  Schwefelsaure 
so  billig  herzustellen,  dass  sie  die  Concurrenz  mit  dem  von  Stark 


*)  Engl.  Patent  1854,  No.  982. 

2)  Truemann’s  engl.  Patent  behandelt  die  Anwendung  von  Platin  oder 
Eisenoxyd  in  Verbindung  mit  Bimstein  oder  anderen  porosen  Materialien 
bei  der  Fabrication  von  Schwefelsaure  aus  Rostgasen.  Auch  die  Yerwendung 
von  porosen  Substanzen  ist  hier  beschrieben,  die  mit  den  Sulfaten  desEisens, 
Kupfers,  Chroms,  Mangans  durchtrankt  und  alsdann  zur  Rothgluth  erhitzt 
wurdeu,  damit  die  wirksamen  Oxyde  durch  Austreiben  der  Schwefelsaure  ab- 
geschieden  werden. 

3)  Engl.  Patent  16.  Februar  1854. 

4)  Hundt  glaubte  auch,  dass  man  allein  schon  in  Rieselthurmen  (also 
ohne  Anwendung  von  Kammern)  die  Rostgase  in  Schwefelsaure  uberfuhren 
konnte. 

5)  Engl.  Patent  1855,  No.  183. 

6)  Engl.  Patente  1871,  No.  753  und  1682. 

7)  Deacon  beobachtete  hierbei  die  Thatsache,  dass  die  Reaction  besser 
verlauft,  wenn  Luft  oder  Sauerstoff  im  Ueberschuss  angewendet  wird, 
und  er  erwahnt  hierbei,  dass  allerdings  in  diesem  Falle  grossere  Gasmengen 
■erhitzt  und  bewegt  werden  miisseD. 
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durch  Destination  von  eisensulfathaltigem  Schiefer  erhaltenen  Product 
hatte  aushalten  konnen. 

Wir  kommen  nun  zu  einem  Wendepunkt  auf  unserem  Gebiete, 
namlich  zu  den  Arbeiten  von  Clemens  Winkler.  Winkler  kam 
durch  seine  experimentellen  Untersuchungen  fiber  die  Bildung  von 
Schwefelsaure  a  us  schwefliger  Saure  und  Sauerstoff  zu  der  Schluss- 
folgerung,  dass  nur  ein  stochio metrisches  Gemisch  von  2  Volumen 
schwefliger  Saure  und  1  Volum  Sauerstoff  geeignet  sei,  moglichst  voll- 
kommen  in  Schwefelsaure  iibergefuhrt  zu  werden ,  und  dass  alle 
anderen  Gase,  selbst  Sauerstoff,  auf  den  Verlauf  der  Reaction  einen 
sehadlichen  Einfluss  ausiiben.  Dieses  stochiometrische  Gemisch  er- 
zeugte  nun  Winkler  sehr  einfach  dadurch,  dass  er  gewohnliche  hy- 
dratische  Schwefelsaure  durch  Hitze  in  Wasser,  Schwefligsaure  und 
Sauerstoff  zerlegte  und  das  Wasser  entfernte.  Auf  diese  Weise  er- 
hielt  er  bei  der  nachherigen  Zusammenlegung  der  Gase  Schwefelsaure- 
anhydrid  bezw.  rauchende  Schwefelsaure. 

Seine  beruhmt  gewordene  Arbeit  ist  in  Dingler’s  Journal  im 
Jahre  1875  veroffentlicht.  Sie  ist  so  bekannt,  dass  es  zu  weit  fuhren 
wurde,  wenn  ich  sie  auch  nur  im  Auszuge  citiren  wollte 1). 


*)  Die  von  Winkler  anf  Grund  seiner  experimentellen  Arbeiten  auf- 
gestellten  Thesen  lauten: 

»Diese  Yersnche  ergaben  nun,  dass  von  100  Gewichtstheilen  angewandter 
schwefliger  Saure  unter  verschiedenen  Yerhaltnissen  in  Schwefelsaure  iiber- 
gefiihrt  wurden  bei  Anwendung 

a)  eines  Gemenges  von  reiner  schwefliger  Saure 

und  reinem  Sauerstoff . 73.3  Gew.-Theile 

b)  eines  Gemenges  von  reiner  schwefliger  Saure 

und  Luft . 47.4  » 

c)  eines  Gases  von  4 — 5  Yolumprocent  schwef¬ 
liger  Saure,  erhalten  durch  Yerbrennen  von 

Schwefel  in  einem  Luftstrom . 11.5  » 

Man  erkennt  hieraus,  dass  die  Wirkung  des  platinirten  Asbestes  und 
jedenfalls  auch  die  der  ubrigen  Contactsubstanzen  sich  in  dem  Maasse  ver- 
mindert,  in  dem  die  Yerdiinnung  der  schwefligen  Saure  durch  andere  in- 
differente  Gase  zunimmt.  Selbstverstandlich  werden  auch  Sauerstoff  und 
schweflige  Saure  indifferent  bleiben  und  demgemass  als  Verdunnungsmittel 
wirken,  soweit  sie  nicht  in  dem  zur  Schwefelsaurebildung  erforderlichen 
stochiometrischen  Verhaltniss  nebeneinander  vorhanden  sind,  also  das 
eine  oder  andere  der  beiden  Gase  uberwiegt.  Bei  den  vorstehend  erwahnten 
Yersuchen  war  das  nicht  zu  vermeiden,  und  daher  mag  es  wohl  kommen^ 
dass  selbst  bei  Anwendung  von  reinem  Sauerstoff  nur  etwa  %  der  schwef¬ 
ligen  Saure  in  Schwefelsaure  iibergefuhrt  wurde«  .  .  . 

»Es  ist  nun  aber  eine  bekannte  Thatsache,  dass  die  gewohnliche  eng- 
lische  Schwefelsaure  bei  starker  Gliihhitze  in  schweflige  Saure,  Sauerstoff  und 
Wasserstoff  zerfallt.  Yon  diesen  3  Producten  lasst  sich  der  Wasserdampf 
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Diese  Auffassung  fiber  die  geeigneten  Bedingungen  des  Schwefel- 
saurecontact  processes  war  zu  jener  Zeit  ausserordentlich  einleuchtend 
und  in  hohem  Maasse  geeignet,  alle  Misserfolge  zu  erklaren,  die  bis 
dahin  die  Phillip s’sche  Reaction  fur  die  Verarbeitung  der  Kiesofen- 
gase  selbst  aufzuweisen  hatte.  Es  haben  damals  die  W in k  1  er’schen 
Arbeiten  das  grosste  Aufseben  erregt  und  die  weiteren  Arbeiten  fiber 
das  Contaotverfahren  noch  lange  beherrscht.  Zu  ungefahr  gleicher 
Zeit  wurde  das  gleiche  Verfahren  auch  in  Messel’s1)  Fabrik  auf- 
gefunden  und  durch  Patente  geschfitzt. 

Winkler  lehrte  auch  eine  neue  zweckmassige  Art  der  Herstel- 
lung  von  Contactsubstanzen  kennen,  indem  er  die  reducirende  Wir- 
kung  ameisensaurer  Salze  benfitzte.  D.  R.-P.  4566  (1878). 

Dieses  kfihne  Vorgehen  Winkler’s  rief  mit  einem  Male  die  bis 
dahin  technisch  vergeblich  versuchte  synthetische  Darstellung  von 
rauchender  Schwefelsaure  in’s  Leben,  denn  es  nahmen  auf  Grund 
seiner  Arbeiten  eine  Anzahl  Fabriken,  unter  den  ersten  auch  die 
Badische  Anilin-  und  Soda-Fabrik,  das  neue  Verfahren  auf  und  das 
Monopol  Stark’s  in  Bohmen  wurde  gebrochen.  Die  gesammte  In¬ 
dustrie  hat  deshalb  Veranlassung,  Winkler  ffir  seine  technischen 
Anregungen  zu  grossem  Danke  verpflichtet  zu  sein. 

Unter  Winkler‘s  Einflusse  steben  nun  auch  die  weiteren  Ar¬ 
beiten  auf  diesem  Gebiete,  so  das  10  Jahre  spater  genommene  Patent 
von  Hanisch  und  Schroder2),  welche  den  reinen  Sauerstoff  durch 
Luft  ersetzen,  die  schweflige  Saure  in  reinem  Zustand  beibehielten 
und  als  Correctur  ffir  den  verdfinnenden  Einfluss  des  StickstofFs  die 
Reaction  unter  Druck  vor  sich  gehen  liessen,  um,  wie  es  in  deni 
Patent  heisst,  die  Molekfile  der  Gase  naher  zusammenzubringen. 
Auch  dieses  Verfahren  ist  in  der  Badischen  Anilin-  und  Soda-Fabrik 
an  Betrieb  gewesen. 

Messel3)  und  Lunge  (Ellice  Clark)4)  schlugen  einen  Weg 
vor,  das  stochiometrische  Gemisch  zu  erhalten  und  den  Luftstickstofif 


vollstandig  condensiren,  uud  es  bleibt  dann  ein  gasformiges  Gemenge  von 
Sauerstoff  und  schwefliger  Saure  in  dem  genau  zur  Bildung  von  Schwefel- 
trioxyd  erforderlichen  Verhaltnisse  ubrig.  Auf  diesem  Wege  gelang  es,  jede 
schadliche  Z  wischenlageru  ng  in  differ  enter  Gase  zu  umgehen,  and 
•es  kam  nun  einfach  darauf  an,  die  von  Wasser  befreiten  Spaltungsproducte 
auf  dem  Wege  der  Contactwirkung  wieder  zu  vereinigen.  Die  Folge  hier- 
vou  musste  die  Bildung  von  Schwefelsaure  sein,  und  der  ganze  Process  l&uft 
mithin  auf  eine  indirecte  Ueberfuhrung  der  hydratischen  Schwefelsaure  in 
wasserfreie  hinaus.« 

l)  Engl.  Patent  18.  Sept.  1875.  2)  D.  R.-P.  42215. 

3)  Engl.  Patent  1878,  No.  1828.  4)  Engl.  Patent  1888,  No.  3166. 
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ganz  auszuschliessen,  indem  sie  empfahlen,  Schwefelkies  mitSauer- 
stoff  abzurosten. 

Alle  diese  Verfahren  waren  aber  ihrer  Natur  nach  nicbt  ge- 
eignet,  mit  dem  Kamraerverfahren  in  Concurrenz  zu  ireten,  und 
mussten  somit  auf  die  Darstellung  von  rauchender  Schwefelsaure  be- 
schrankt  bleiben. 

Dennoch  Hess  es  die  Industrie  an  neuen  Anlaufen  zur  Losung  des 
genannten  Problems  nicht  fehlen.  Ueber  derartige  Arbeiten  ist  aber 
so  gut  wie  nichts  in  die  Oeffentlichkeit  gelangt.  Insbesondere  hat 
auch  Winkler  iiber  seine  Arbeiten  und  etwaige,  seiner  Publication 
gegenuber  neue  Erfahrungen  in  dieser  Richtung  nichts  veroffentlicht, 
sodass  erst  im  vorigen  Jahre  durch  Lunge  und  Winkler’s  bedeut- 
samen  Vortrag  in  Hannover  iiber  die  Entwickelung  der  Schwefel- 
saurefabrication  bekannt  wurde,  dass  es  auf  seine  Anregung  hin  in 
der  Muldener  Hutte  gelungen  sei,  unter  Anwendung  von  Rostgasen 
2/g  bis  hochstens  3/*  der  darin  enthaltenen  schwefligen  Saure  in 
Schwefelsaure  umzuwandeln. 

Auch  aus  einem  Patente  von  Rath1),  welches  die  Verarbeiturg 
von  Rostgasen,  offenbar  in  Mischung  mit  Feuerungsgasen,  behandelt, 
liess  sich  nichts  Wesentlicbes  entnehmen.  In  diesem  Patent  wird 
hauptsachlich  beschrieben,  wie  die  Gase  von  ihrem  Gehalte  an  Wasser 
und  an  uDverbrannten  organischen  Beimengungen  befreit  werden 
sollen,  wahrend  uber  den  eigentlichen  Contactprocess  nichts  Naheres 
ausgefiihrt  wird,  als  dass  die  Gase  durch  rotbgluhende  Contactcylinder 
gefiihrt  werden  sollen.  Yon  einem  practischen  Erfolge  dieses  Ver- 
fahrens  hat  niemals  etwas  verlautet. 


II.  R  einigung. 

Die  Losung  des  Problems,  Rostgase  vollkommen  durch  Contact- 
wirkung  in  Schwefelsaure  uberzufiihren,  blieb  zwar  bestehen,  gait 
aber  zu  jener  Zeit  nach  allem,  was  man  hieriiber  praktisch  und  theo- 
retisch  wusste,  als  aussichtslos.  Als  ich  dennoch  in  der  Badischen 
Anilin-  und  Soda-Fabrik  an  diese  Aufgabe  herantrat,  waren  es  haupt¬ 
sachlich  theoretische  Betracbtungen,  welche  die  Moglichkeit  der  Er- 
reichung  des  grossen  Zieles  als  nicht  aussichtslos  erscheinen  liessen. 

Bekanntlich  enthalten  die  den  Kammerprocess  verlassenden  Gase 
immer  noch  6  Vol.-Procente  Sauerstoff.  Ein  solcher  Ueberschuss  an 
Sauerstoff  musste  bei  gleichbleibendem  Rostverfahren  naturlich  auch 
bei  jedem  mit  Rostgasen  arbeitenden  Contactverfahren  vorhanden 
sein,  und  es  war  nicht  verstandlich,  warum  trotz  eines  solchen  Ueber- 
wiegens  des  Sauerstoffs  die  Reaction  nicht  quantitativ  verlaufen  sollte. 

J)  D.  R.-P.  22118. 
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Diese  Frage  wurde  experimentell  mit  absichtlich  stark  verdiinnten 
Gasen  gepruft,  indem  reine  schweflige  Saure  mit  Luft  stark  verdunnt 
wurde,  und  es  konnte  festgestellt  werden,  dass  ein  vollkommener 
Stillstand  der  Reaction  unter  gewissen  Umstanden  erst  sehr  nahe 
dem  quantitativen  Umsatze  erfolgte.  Es  zeigte  sich  (iberraschen- 
der  Weise,  dass  eine  noch  so  starke  Verdiinnung  mit  Luft  fast  gar 
keinen  Einfluss  auf  die  Ueberfuhrung  der  vorhandenen  Schwefl  ‘g- 
saure  in  Schwefelsaureanbydrid  ausiibte,  ja  es  schien  sogar,  dass  diese 
sich  in  dem  Maasse  steigerte,  als  durch  die  Verdiinnung  das  rela¬ 
tive  Verhaltniss  zwischen  Sauerstoflf  und  schwefliger  Saure  zu  Guns':  en 
des  Sauerstoffs  in  dem  Gasgemische  verschoben  wurde. 

Hieraus  folgte,  dass  die  bisherige  Anschauung,  wonach  verdiin- 
nende  Gase  auf  den  Verlauf  des  Contactprocesses  ungiinstig  einwirken 
soliten,  einer  kritischen  Nachprufung  bedurfte. 

Die  Versuche  wurden  nunmehr  auf  die  Verhaltnisse  der  Praxis, 
namlicb  auf  Rostgase  selbst,  ubertragen. 

Zu  diesem  Zwecke  wurden  Rostgase  durch  eine  lange  bleierne 
Leitung  direct  vom  Kiesofen  in  das  Laboratorium  geleitet,  wobei  die 
BleileituDg  wie  ein  langer  Flugstaubkanal  wirkte  und  das  Rostgas 
moglichst  von  alien  mechanischen  Verunreinigungen ,  wie  Asche, 
Flugstaub  u.  8.  w.,  befreite.  Ausserdem  wurden  die  Gase  noch  durch 
mehrere  Flaschen  mit  Schwefelsaure  gesogen,  bevor  sie  in  das  die 
Contactmasse  enthaltende  Rohr  eintraten. 

Das  Resultat  war  ein  nicht  wenig  erfreuliches,  indem  auf  diesem 
Wege  fast  ebenso  giinstige  Resultate  erhalten  wurden,  als  vorher  mit 
einer  kiinstlichen  GasmischuDg. 

Eine  Verminderung  der  Contactwirkung  konnte  bei  diesen  Ver- 
suchen,  obgleich  sie  mit  der  gleichen  Contactmasse  iiber  mehrere 
Tage  sich  erstreckten,  nicht  beobachtet  werden,  sodass  die  Hoffnung 
thatsachlich  berechtigt  erschien,  auf  diese  leicht  ausfiihrbare  Weise 
Schwefelsaure  direct  aus  den  Rostgasen  nahezu  quantitativ  erzeugen 
zu  konnen. 

Es  wurden  deshalb  die  Versuche  nunmehr  in  den  grossen  Maass- 
stab  iibertrageD.  Hier  aber  stellte  es  sich  nun  bald  heraus,  dass  die 
Wirksamkeit  der  Contactmasse  nach  langerem  Gebrauch  nicht  Stand 
hielt  und  schliesslich  ganz  erlosch.  Das  Resultat  blieb  das  gleiche, 
als  die  Rostgase  nicht  nur  genau  so  wie  bei  den  Versuchen  im  La¬ 
boratorium  in  langen  Kanalen  abgekiihlt  und  wiederholt  mit  Schwefel¬ 
saure  gewaschen  wurden,  sondern  ausserdem  noch  trockne  Coaks- 
nnd  Asbest-Filter  passirten  und  somit  als  so  rein,  wie  technisch  mog- 
lich,  anzusehen  waren.  Die  Versuche  im  grossen  Maassstabe  mussten 
deshalb  als  gescheitert  betrachtet  werden. 

Wenngleich  durch  diese  unvermutheten  Misserfolge  die  Zuversicht 
auf  ein  Gelingen  stark  erschiittert  war,  so  wurden  doch  weitere  La- 
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boratoriums-Untersuchungen  angestellt,  um  den  Grund  des  langsamen, 
aber  scheinbar  unaufhaltsamen  Ruckganges  der  Contactwirkung  klar- 
zustellen. 

Bei  diesen  Versuchen  wurde  nan  die  iiberraschende  Beobachtung 
gemacht,  dass  es  Substanzen  giebt,  welche  schon  in  ausserst  geringer 
Menge  die  katalytische  Wirkung  des  Platins  in  ausserordentlich  hohem 
Maasse  zu  beeintrachtigen  im  Stande  sind.  Zu  diesen  Substanzen 
gehort  in  erster  Linie  das  Arsen,  sowie  Quecksilber  und  Phosphor1), 
wahrend  Antimon,  Wismuth,  Blei,  Eisen,  Zink  und  sonstige  bei  dem 
Rostprocess  noch  in  Frage  kommende  Substanzen  nur  insofern  schad- 
lieh  wirkten,  als  sie,  in  grosser  Menge  zugefiihrt,  naturgemass  die 
Contactmasse  mechanisch  einhiillten  und  verstopften.  Die  schadliche 
Wirkung  des  Arseniks  allein  erwies  sich  z.  B.  als  so  gross,  dass 
hiervon  schon  1 — 2  pCt.  des  in  der  Contactmasse  enthaltenen  Platins 
genugten,  um  sie  ganzlich  unwirksam  zu  machen.  Durch  diese  Unter- 
suchungen  war  also  unumstosslich  festgestellt  worden,  dass  es  in  der 
That  Korper  giebt,  die  eine  specifische,  man  mochte  fast  sagen, 
»giftartige«  Wirkung  auf  den  Contactprocess  auszuuben  vermogen. 
Es  fragte  sich  daher,  ob  in  den  verwendeten  Rostgasen  trotz  der 
oben  beschriebenen  Reinigung  etwa  dennoch  derartige  Korper  ent- 
halten  waren. 

In  der  That  konnte  festgestellt  werden,  dass  der  in  ihnen  be- 
findliche,  nicht  niederschlagbare,  weissliche  Nebel  von  SchwefelsSure 
in  der  Hauptsache  noch  Arsenik  enthielt. 

Wenn  nun  durch  diese  Erkenntniss  der  Grund  der  Misserfolge 
auch  einigermaassen  aufgeklart  erschien,  so  war  doch  andererseits 
kein  Mittel  zur  Abhulfe  bekannt.  Denn  zu  jener  Zeit  gait  die 
vollige  Niederschlagung  der  weisslichen  Nebel,  des  sogenannten 
Hiittenrauches,  nach  Ansicht  der  hervorragendsten  Sachverstan- 
digen  als  technisch  unmnglich2). 


*)  Bei  genauerer  Untersuchang  der  schadlichen  Wirkung  des  Phosphors 
stellte  es  sich  spater  heraus,  dass  auch  diese  nur  auf  einen  Arsengehalt  zu- 
riickzufuhren  ist. 

2)  Auszug  aus  Schnabel’s  Hiittenkunde,  1890,  S.  500. 

Die  Vorriehtungen  zum  Auffangen  von  Flugstaub  und  zur  Verdichtung 
von  metallischen  Dampfen  aus  dem  Huttenrauch  grunden  sich  auf  Abkuhlung, 
Filtriren,  Waschen,  Flachenberiihrung,  Yerminderung  der  Geschwindigkeit 
und  Aenderung  der  Richtung  des  Rauchstroms. 

Versuchsweise  hat  man  auch  gespannte  Elektricitiit  angewendet. 

Weder  durch  die  erstgedachten  Mittel  allein,  noch  durch  die  Yereinigung 
derselben  in  der  verschiedensten  Weise  ist  es  bis  jetzt  gelungen,  eine  voll- 
kommene  Abscheidung  der  angefuhrten  Korper  aus  dem  Huttenrauche  zu 
erzielen.  Es  bleibt  daher  hier  dem  Erfindungsgeist  noch  ein  weites  Feld 
offen. 
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Obgleich  somit  die  Aussichten  auf  ein  schliessliches  Gelingen 
nach  so  langen,  muhevollen  Arbeiten  sehr  gering  geworden  waren, 
so  wurde  doch,  nachdem  einmal  die  scbadlichen  Ursacben  erkannt 
waren,  mit  frischen  Kraften  an  die  Losung  der  neuen  Anfgabe  her- 
angetreten,  die  Rostgase  von  alien  Verunreinigungen  vollstandig  zu 
befreien,  sodass  schliesslich  nur  ein  Gemisch  von  absolut  reinen 
Gasen,  namlich  von  schwefliger  Saure,  Sauerstoff  und  Stickstoff,  ubrig 
bleiben  musste.  * 

Mit  einem  enormen  Aufwande  von  Zeit,  Muhe,  Kosten  und 
Geduld  wurden  Versuche  an  Versuche  gereiht,  urn  dieses  grosse  Ziel 
zu  erreichen,  und  es  kann  wohl  ohne  Ueberhebung  gesagt  werden, 
dass  es  eine  der  schwierigsten  Aufgaben  der  fortschreitenden  Industrie 
gewesen  ist,  die  gelost  werden  musste,  um  die  Ihnen  bekannte  Revo¬ 
lution  in  der  Schwefelsaure-Industrie  zu  ermoglichen.  Es  wiirde  bei 
der  kurz  bemessenen  Zeit  zu  weit  fuhren,  in  die  Einzelheiten  der 
Versuche  naher  einzugehen.  Erforderte  es  doch  auch  nach  Einfiihrung 
in  den  Grossbetrieb  immer  noch  mehrjahriger  angestrengter  Thatig- 
keit,  bis  auch  hier  die  sic  here  Reinigung  der  Rostgase  als  gelungen 
zu  betrachten  war.  Die  Schwierigkeit  der  Aufgabe  lag  hauptsachlich 
darin,  dass  es  sich  fortwahrend  um  einen  aufreibenden  Kampf  mit 
einem  sozusagen  unsichtbaren  Feinde  handelte,  und  dass  jeder 
Fehlgriff  sich  mit  einer  dauernden  Schadigung  der  ganzen  Betriebs- 
anlage  in  Bezug  auf  die  Ausbeute  rachte.  Das  Resultat1)  dieser  Ar¬ 
beiten  war,  dass  e3  in  der  That  moglich  ist,  die  Rostgase  von  alien 
ihren  Verunreinigungen  vollkommen  zu  befreien,  wenn  sie  nach  ge- 
eigneter  Behandlung  und  Abkuhlung  einer  systernatisch  fortgesetzten 
innigen  Beruhrung  mit  Wasser  oder  Schwefelsaure  unterworfen  werden. 
Dieselbe  ist  fortzufuhren ,  bis  die  optische  und  chemische  Unter- 
suchung  der  Gase  ihre  vollkommene  Reinheit  von  alien  schad- 
lichen  Beimengungen  ergiebt.  Wie  diese  innige  Beruhrung  mit  den 
reinigenden  Flussigkeiten  erreicht  wird,  ist  fur  den  schliesslichen  Er- 
folg  gleichgiiltig.  So  wurden  intensive  Waschungen  und  nasse  Fil¬ 
tration  fur  sich  oder  in  Combination  mit  gleichem  Erfolg  angewandt. 
Nur  einige  der  Schwierigkeiten ,  die  bei  der  Einfiihrung  der  Gas- 
reinigung  in  den  Grossbetrieb  auftraten,  seien  besonders  erwahnt. 

Fur  das  gute  Gelingen  hatte  es  sich  als  zweckmassig  heraus- 
gestellt,  die  Gase  langsam  abzukuhlen.  Es  ist  namlich  eine  hochst 
merkwiirdige  und  noch  nicht  zureichend  erklarte  Eischeinung,  dass 
die  Schwefelsaurenebel  der  Rostgase  weit  schwieriger  niederschlagbar 
sind,  wenn  sie  rasch,  als  wenn  sie  langsam  gekuhlt  werden. 

Zu  letzterem  Zweck  bedurfte  man  nun  langer,  eiserner,  durch 
Luft  kuhlbarer  Leitungen.  Nach  dem  damaligen  Stande  der  Kennt- 


!)  D.  R.-P.  113933;  22.  Juli  1898. 
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nisse  konnten  solche  auch  keine  schadliche  Einwirkung  auf  den  Con- 
tactprocess  ausiiben,  denn  die  in  den  Rostgasen  enthaltene  Schwefelsaure 
hat  bei  Anwendung  trockner  Kiese  eine  Concentration  von  fiber 
90;pCt.  Schwefelsaure,  sodass  ein  Angriff  des  Eisens  hochstens  unter 
Enlwickelung  von  Schwefligsaure  zu  erwarten  war,  welche  an  sich 
dem  Process  nicht  scbadlich  sein  konnte. 

Trotzdem  nun  die  Rdstgase  vollkommen  von  mechanischen  Ver- 
unreinigungen  befreit  waren,  sodass  die  optische  Probe,  die  zu  jener 
Zeit  allein  noch  als  geniigend  betrachtet  wurde,  auch  nicht  im  Ent- 
ferntesten  die  Gegenwart  einer  Verunreinigung  verrieth  —  die  Gase 
wurden  sogar,  damit  man  ganz  sicher  ging,  durch  nasse,  nach  Art  der 
Filtrirpressen  construirte  Stofffilter  filtrirt  —  so  stellte  es  sich  doch 
heraus,  dass  die  Contactmassen  zwar  sehr  langsam ,  z.  B.  erst  nach 
Wochen  oder  Monaten,  aber  mit  unfehlbarer  Sicherheit  ihre  Wirk- 
samkeit  verminderten.  Erst  nach  langen  und  schwierigen  Arbeiten, 
und  nachdem  die  Gegenwart  von  Arsen  trotz  anscheinend  volliger 
Entfernurg  desselben  durch  den  genannten  Reinigungsprocess  durch 
Untersuchung  des  unwirksam  gewordenen  Platinasbestes  mit  Sicher¬ 
heit  constatirt  war,  gelangte  man  zu  der  Vermuthung,  dass  die  Ur- 
sache  all  dieser  Storungen  auf  die  Einwirkungsproducte  der  sich  in 
den  eisernen  Kuhlleitungen  in  geringer  Menge  condensirenden  Schwefel¬ 
saure  zuruckzufuhren  sei,  und  es  wurde  immer  sicherer,  dass  sich 
hier  ein  arsenhaltiges  Gas,  wahischeinlich  Arsen w asserstoff, 
gobildet  haben  musste. 

Es  wurde  nun  durch  zweckentspreehende  Einrichtungen  dafiir 
gesorgt,  dass  die  sich  condensirende  Schwefelsaure  nicht  mehr  die 
eisernen  Theile  der  Vorkiihlung  treffen  konnte,  und  von  dieser  Zeit 
an  blieben  die  Contactofen  in  ihrer  Witksamkeit  uaverandert.  Es 
muss  also  bei  der  Einwirkung  der  concentrirfen  Schwefelsaure  auf 
Eisen  entgegen  der  bisherigen  Anschauung  zum  Theil  doch  W asser¬ 
stoff  entwickelt  werden,  denn  nur  hierdurch  kann  Arsenwasserstoff 
entstehen. 

Hiermit  endete  wolrl  der  zaheste  Kampf,  der  bei  der  Einfuhrung 
des  neuen  Schwefelsaure-Yeifahiens  in  den  Grossbetiieb  liberhaupt 
gefuhit  worden  ist.  Doch  dieser  Kampf  war  noch  nicht  der  letzte. 
Bei  der  Uebertragung  des  Verfahrens  in  einen  noch  grosseren  Maass- 
stab  stellten  sich  von  Neuem  Storungen  in  der  Gasreinigung  ein, 
deren  Ursachen  fast  ebenso  lathselhaft  und  nicht  vorbersehbar  waren, 
als  die  vorhin  genannten. 

Bei  roller  Ausniiizung  der  Kiesofen  traten  Nebelbildungen  auf, 
die  jedem  Versuche,  sie  niederzuschlagen,  spotteten.  Ihr  Grund  wurde 
schliesslich  nach  langem  Suchen  in  sehr  geringen  Mengen  Nebel  voo 
unverbi  anntem  Schwefel  gefunden.  Dieser  Schwefel  erwies  sich 
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ahnlich  wie  rasch  abgekiihlter  Schwefelsaurenebel  als  nur  ausser- 
ordentlich  schwer  niederschlagbar.  Wie  aber  sollte  Schwefel  scbad- 
iich  wirken,  da  er  doch  im  Contactapparate  einfach  zu  schwefliger 
Saure  und  Schwefeltrioxyd  verbrennen  musste?  Die  Erklarung  be- 
steht  darin,  dass  der  Schwefelnebel  sich  wiederum  als  arsenhaltig 
^erwies.  Auch  er  musste  deshalb  unbedingt  entfernt  werden. 

Ein  radicales  Mittel  hierzu  wurde  schliesslich  in  einer  geborigen 
Miscbung  der  noch  heissen  Rostgase  gefunden,  sodass  die  Verbrennung 
aucb  der  letzten  Spnren  Scbwefel  gesichert  war.  Diese  Mischung 
wird  am  zweckmassigsten  durcb  Einblasen  von  Wassserdampf  vor- 
genommen,  was  nocb  weitere  nicht  minder  wichtige  Yortheile  im 
Gefolge  hat.  Es  wird  namlich  die  in  den  Gasen  vorbandene  gas- 
formige,  hochprocentige  Schwefelsaure  verdiinnt,  wodurch  sie  sich 
weder  in  den  Vorkiihlungen  condensirt  und  diese  alsdann  auch 
nicht  mehr  unter  Bildung  von  Arsenwasserstoff  angreift,  noch  auch 
die  bleiernen  Hauptkublungen  in  Folge  ihrer  geringen  Concentration 
bei  ihrer  Verflussigung  zerstort.  Ausserdem  wird  hierdurch  die  Bil¬ 
dung  harter  Flugstaubkrusten  in  den  Kanalen  und  Kuhlanlagen  ver- 
bindert,  die  sonst  leicht  zu  Verstopfungen  Anlass  geben. 

Mit  der  Aufgabe  der  Regenerirung  unwirksam  gewordener  Con- 
tactmasse  beschaftigen  sich  zwei  Patente1)  der  ActieDgesellschaft  fur 
Zinkindustrie  vorm.  Wilhelm  Grillo  und  Schroder.  Diese  Ver- 
fahren  gehen  von  der  Voraussetznng  aus,  dass  es  praktisch  unmog- 
lich  sei,  al!e  Unreinigkeiten  aus  dem  Gase  zu  entfernen.  Das  eine 
Yerfahren  schlagt  deshalb  die  Anwendung  loslicher  Salze  als  Unter- 
lage  fur  die  Contactmasse  vor,  damit  das  verdorbene  Platin  wieder 
regenerirt  werden  konne,  wahrend  das  andere  Verfahren  darin  be- 
steht,  die  verdorbene  Contactmasse  durch  Anwendung  von  Chlorgas 
wieder  zu  beleben. 


III.  Kuhlung. 

Wir  kommen  nun  zu  dem  weiteren  fur  den  Contactprocess  wich- 
tigen  Principe,  der  zielbewussten  Entfernung  der  uberschiissigen  und 
schadlichen  Reactionswarme. 

Wie  Ihnen  bekannt,  ist  der  chemische  Verlauf  des  Contactpro- 
cesses  exothermisch  und  wrird  durch  die  Formel: 

S02  4-  O  =  S03  4-  22  600  cal 

ausgedruckt. 

Dieser  grossen  Warmeentwickelung  wurde  nun  bisher  in  der 
Technik  der  rauchenden  Schwefelsaure  nur  geringe  Beachtung  ge- 
schenkt.  Zwar  findet  sich  in  Lunge’s  Handbuch  der  Soda-Industrie 


0  D.  R.-P.  115  333;  D.  R.-P.  102  244. 
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ein  Hinweis  auf  ein  Verfahren,  das  darin  besteheu  soil,  ein  Gemiscb 
von  reiner  schwefiger  Saure  und  Luft  nur  auf  die  fiir  den  Contact- 
process  erforderlichen  Temperaturen  zu  erhitzen  und  alsdann  in  einem 
nicht  mehr  weiter  zu  heizenden,  sondern  nur  vor  Abkiihlung  mog- 
lichst  zu  schiitzenden  Contactapparat  zu  leiten,  der  ahnlich  einem 
Deacon-Chlorapparat  mit  platinirten  Thonkugeln  gefiillt  war.  Aber 
hier  bandelte  es  sich  urn  ein  hochst  concentrirtes  Gasgemiscb,  das 
ca.  25  Vol.-Procent  schweflige  Saure  enthielt,  und  es  konnten  bieraus 
Schliisse  auf  die  Verhaltnisse  bei  3  —  4-mal  schwacheren  Rostgasen 
nicht  gezogen  werden.  Es  wurde  im  Gegentheil  allgemeiu  fiir  notb- 
wendig  erachtet,  die  Contactapparate  bei  Anwendung  gewohnlicher 
Gasgemische  nicht  etwa  nur  vor  Abkuhlung  zu  schiitzen,  sondern  sie 
direct  auf  Rothglutb  zu  beizen. 

Demgemass  waren  die  von  uns  anfanglich  construirten  Contact¬ 
apparate  mit  entsprechenden  Heizvorrichtungen  versehen.  Zur  Er- 
sparniss  von  tbeurem  Platinasbest  wurden  verticale,  nicht  zu  weite 
Contactrohre  angewendet,  da  es  sich  gezeigt  batte,  dass  in  solchen 
Rohren  der  Platinasbest  mit  grosserer  Sicherheit  gleichmassig  ver- 
theilt  werden  konnte  als  dies  bei  weiteren,  horizontal  liegenden 
Rohren  oder  Kesseln  der  Fall  war.  Somit  bestand  der  Contactofen 
aus  einem  Bundel  enger,  in  der  unteren  Hiilfte  mit  Contactsubstanz 
gefullter  eiserner  Rohre ,  wie  es  durch  beistehende ,  unserer  Patent- 
schrift  entnommene  Zeichnung  (Fig.  I  A)  dargestellt  ist. 
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Als  nun  dieser  Ofen  in  der  ublichen  Weise  bei  schwacher  Roth- 
gluth  in  Betrieb  gesetzt  wurde,  ergab  sich  die  hochst  uberraschende 
Beobachtung,  dass  nicht  nur  die  Ausbeuten  stiegen,  sondern  dass  auch 
die  Starke  des  Gasstroms  ganz  wesentlich  erhoht  werdeu  konnte, 
wenn  an  Stelle  heisser  Heizgase  der  unteren  Heizung  kalte  Luft 
zwischen  die  Rohre  eingefiihrt  und  dadurch  die  Ofentemperatur  wesent¬ 
lich  herabgesetzt  wurde. 

Durch  diesen  Versuch  war  der  Weg1)  zu  einem  rationellen  Be¬ 
trieb  der  Contactofen  gezeigt,  denn  es  war  gerade  das  Gegentheil 
der  seitherigen  Arbeitsweise  als  das  Richtige  erkannt  worden  Die 
Oefen  musston  in  regulirbarer  Weise  abgekiihlt  werden,  wenn  sie 
das  Maximum  an  quantitativem  Umsatz  und  an  Leistungsfahig- 
keit  erreichen  sollten. 

Das  Arbeiten  an  einem  solchen  Ofen  geschab  nun  in  der  Weise, 
dass  bei  Beginn  des  Betriebes  der  kalte  Ofen  zunachst  mit  beiden 
Heizungen  h  und  hl  angeheizt  wurde.  Sobald  aber  der  Ofen  in  Be¬ 
trieb  gesetzt  war,  wurde  die  untere  Heizung  h  geloscht  and  kalte 
Luft  an  der  Contactmasse  vorbeigeleitet,  sodass  einerseits  eine  Kiihlucg 
derselben  bewirkt  wurde  und  andererseits  durcb  den  aufsteigenden, 
heiss  gewordenen  Luftstrom  eine  Vorheizung  der  zustromenden  kalten 
Gase  erfolgte,  welche  nur  noch  durch  die  Heizung  hl  vervollstandigt 
zu  werden  brauchte. 

Wie  der  Augenschein  zeigte,  geriethen  hierbei  nur  mehr  die 
obersten  Schichten  der  Contactmasse  in  gelindes  Gluhen,  und  es 
stellte  sich  mit  dem  Fortschreiten  der  Gase  ein  fur  die  Vollendung 
der  Reaction  gunstigster  Temperaturzustand  ein. 

Die  Ihnen  hier  vorgefuhrte,  einfache,  tecbnische  Arbeitsweise  und 
die  Ofenconstruction  hat  sich  Jahre  bindurch  bewahrt;  sie  gestattet 
zudem  durch  directe  Beobachtung  des  Rohrbundels  den  Temperatur¬ 
zustand  auch  ohne  Pyrometer  zu  verfolgen. 

Weitere  Studien  ergaben,  dass  die  Warmemenge,  die  dem  Con- 
tactprocess  ohne  Scbaden  entzogen  werden  konnte,  so  bedeutend  war, 
dass  es  moglich  erschien,  die  Rostgase  selbst  als  kuhlendes  Gas 
zu  verwenden,  und  hierdurch  die  uberschiissige  Reactionswarme  direct 
zur  Vorheizung  der  kalten  Rostgase  nutzbar  zu  machen.  Auf  diese 
Weise  entstaud  der  in  unserem  deutschen  Patent  in  verschiedenen 
Variationen  beschriebene  Apparat,  wie  er  z.  B.  durch  die  Fig.  IB 
(S.  4084)  charakterisirt  ist. 

Eineandere  Warmeausnutzung  beschreibt  ein  Patent  der  Hochster 
Farbwerke2),  nach  welchem  die  Warme  derjenigen  Gase  gewonnen 
wird,  welche  die  Contactkammer  verlassen  ha  ben. 


b  D.  R.-P.  113932,  3.  Juni  1898. 
D.  R-P.  105876. 
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Betrachten  wir  nan  die  Wirkungen  des  Kiihlungsverfahrens  naher, 
so  flnden  wir,  dass  mit  ihm  wesentlich  vier  wichtige  Yortheile  er- 
reicht  werden: 

1.  Eine  Ueberbitzung  der  Apparate  wird  vermieden  und  ein 
solcher  Temperaturzustand  erhalten,  der  die  Erzielung  der  tbeoretisch 
moglichen,  hochsten  Ausbeuten  gewahrleistet,  namlich  solcbe  von 
96—98  pCt. 

2.  Die  eisernen  Apparate  werden  durch  den  kalteren  Gang  der 
Reaction  vor  dem  vorzeitigen  Yerbrennen  gesckutzt. 

3.  Die  Contactmasse  wird  vor  Ueberhitzung  bewabrt  und  behalt 
jahrelang  ibre  gleiche  Wirksamkeit. 

4.  Die  absolute  Leistungsfahigkeit  der  Contactmasse,  und  somit 
der  Apparate,  wird  ganz  betrachtlich  erhoht  und  an  ibre  oberste 
Grenze  gebracbt,  weil  immer  neue  Gasmengen  der  Contactmasse  obne 
Ueberbitzung  derselben  zugefiihrt  werden  konnen,  und  die  Contact¬ 
masse  selbst  ferner  in  einen  fur  ihre  grosste  Leistungsfahigkeit  giin- 
stigsten  Temperaturzustand  versetzt  wird. 

Bei  zu  heissem  Gange  des  Ofens  hat  man  also  nicht  mehr,  wie 
fruher,  nothig,  den  zu  veraibeitenden  Gasstrom  selbst  zu  vermindern, 
sondern  man  regulirt  seine  kuhlende  Wirkung  durcb  Yeranderung 
seiner  Menge  oder  seiner  Eintrittstemperatur  in  den  Kiihlmantel  oder 
durcb  entsprechende  Wahl  der  Eintrittstelle  u.  s.  w. 

Ein  wesentliches  Kennzeichen  des  neuen  Verfahrens  ist  ferner, 
dass  die  Reaction  obne  Ueberdruck  vorgenommen  wird.  Es  sei 
daran  erinnert,  dass  nach  friiheren  Anschauungen  der  Einfluss  in- 
ditferenter  Gase  den  quantitativen  Verlauf  der  Reaction  verhindern 
sollte,  sodass  man  glaubte,  diesen  schadlichen  Einfluss  durch  Anwen- 
dung  stark  comprimirter  Gase  compensiren  zu  miissen. 

Ein  solcher  Einfluss  ist  jedoch  entweder  nicbt  vorhanden;  oder 
praktisch  ohne  Belang.  Es  hat  nicbt  die  geringsten  Schwierigkeiten, 
unter  richtigen  Bedingungen  auch  ohne  Ueberdruck  einen  nahezu 
quantitativen  Umsatz  von  Schwefligsaure  in  Schwefelsaureanhydrid  zu 
erreichen. 

Diese  Thatsache  ist  aber  praktisch  von  grosser  Bedeutung;  denn, 
wenn  es  sich  darum  handelt,  mit  dem  Kammerverfahren  zu  coneur- 
riren,  so  muss  jede  giossere  Ausgabe  vermieden  werden. 

Fur  einen  rationellen  Betrieb  ist  es  aber  andererseits  unerlasslich 
nothwendig,  dass  das  Gas  gezwungen  wird,  die  Contactmasse  selbst 
zu  durchdringen,  um  mit  ihr  in  innigste  Beruhrung  zu  kommen.  Bei 
der  lockeren  Beschaffenheit  des  Platinasbestes  war  aber  biermit  ein 
festes  Zusammenschieben  desselben  unvermeidlich,  wodurch  wiederum 
fur  das  Durchdringen  der  Gase  ein  grosser  Widerstand  hervorgerufen 
wurde. 
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Es  kam  also  darauf  an,  den  Druck  in  der  Contactmasse  auf  ein 
Minimum  herabzumindern,  obne  jedoch  dem  Gase  einen  anderen  Weg 
.als  durch  die  Contactmasse  selbst  frei  zu  lassen,  und  dabei  die  Con- 
lactrobre  an  ihrer  Kiihlbarkeit  nicht  zu  hindern.  Dies  wurde  nun 
durch  einen  9ehr  einfachen  Apparat1)  erreicht,  der  in  (Fig.  I  A)  mit 
■erlautert  ist. 

Auf  perforirten  Flatten,  die  auf  einem  centralen  Rundeisenstab 
aufgefadelt  sind,  wird  die  Contactmasse  ausgebreitet,  und  der  Druck 
der  einzelnen  Scbichten  auf  einander  wird  durch  eingeschobene  kleine 
Rohrabschnitte  oder  Stifte  aufgehoben,  sodass  fiir  den  Gasstrom  nur 
der  Widerstand  der  lockeren  Contactmasse  selbst  in  ^Frage  kommt, 
•der  aber  ausserordentlich  gering  ist,  sodass  seine  Ueberwindung  nur 
sebr  geringe  mechanische  Kraft  erfordert. 

Diese  Art  der  Fullung  hat  auch  den  grossen  Vortheil,  dass  jedes 
«inzelne  Rohr  auf  einen  bestimmten,  in  alien  Rohren  gleich- 
m  as  si  gen  und  der  Friifung  zuganglichen  Druck  gebraclit  werden 
kann,  sodass  der  ganze  Apparat,  auch  wenn  er  aus  sehr  vielen 
solcber  Contactrohre  besteht,  dennoch  die  absolute  Garantie  fiir  eine 
gleichmassige  Gasvertheilung  und  damit  giinstigsten  Reactions- 
verlauf  bietet. 


IY.  Absorption. 

Wir  kommen  nun  zu  der  Frage  nach  dem  besten  Verfahren  der 
Absorption  des  in  den  Gasen  enthaltenen  Schwefeltrioxyds. 

Bekanntlich  besitzt  das  Schwefeltrioxyd  eine  viel  grossere  Ver- 
wandtschaft  zu  Wasser  als  zu  concentrirter  Schwefelsaure,  was  durch 
die  Warmetonung  zahlenmassig  zum  Ausdruck  kommt.2) 

Das  Natiirlicbste  ware  also,  eine  Reihe  Absorptions- Apparate 
hintereinander  aufzustellen,  in  welchen  die  absorbirende  Schwefel¬ 
saure  in  Richtung  des  Gasstroms  in  ihrer  Concentration  in  der  Weise 
abnimmt,  dass  in  das  letzte  Gefiiss  Wasser  resp.  Kammersaure  oder 
eine  andere  verdiinnte  Schwefelsaure  einfliessen  ,  und  aus  dem  ersten 
Gefasse  rauchende  Saure  oder  Schwefelsaure  einer  ublichen  Handels- 
concentration  austliessen  wiirde. 

Eine  solche  Arbeitsweise  fiihrt  nun  aber  entgegen  aller  Wahr- 
scheinlichkeit  nicht  zur  hochsten  Leistungsfahigkeit.  Es  bietet  viel- 
mehr  grosse  Schwierigkeiten,  das  Schwefelsaureanhydrid  vollkommen 


*)  D.  R.-P.  119059  vom  23.  Juli  1898. 

2)  Bei  der  YerbinduDg  von  1  kg  Schwefelsaureanhydrid  mit  viel  Wasser 
■werden  ca.  500  Cal.  frei,  wahrend  bei  dem  Losen  von  1  kg  Schwefelsaure- 
ftnhydrid  in  viel  Schwefelsaure  von  66°  Be.  nur  ca.  300  Cal.  entwickelt 
werden. 
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in  Wasser  oder  verdiinnter  Schwefelsaure  zu  absorbiren,  denn  es  ver- 
lassen  dann  immer  noch  betrachtliche  MeDgen  eines  schwer  nieder- 
scblagbaren  weisslichen  Nebels  die  Apparate,  sodass  Yerluste  entstehen.. 

Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  es  eine  ganz  eng  begrenzte  Con¬ 
centration  der  Schwefelsaure  giebt,  welche  im  Stande  ist,  das 
Schwefelsaureanhydrid  momentan  und  vollkommen  zu  absorbiren, 
n&mlich  diejenige  zwischen  97  und  98  pCt.  Schwefelsaure. 

Wie  sie  aus  der  Zusammenstellung  der  Eigenschaften  der  Schwefel¬ 
saure  in  dem  vergleichenden  Curvenbilde  Fig.  II  (S.4089),  ersehen,  findet 
bei  der  genannten,  ich  mochte  sngen,  kritischenConcentration,  eine 
ganze  Reihe  Aenderungen  der  Eigenschaften  der  Schwefelsaure  statt. 

Zunachst  sehen  wir,  dass  die  Siedepunktscurve  bei  dieser  Con¬ 
centration  eine  hochst  merkwiirdige  scharfe  Spitze  bildet,  die  dadurch 
charakterisirt  ist,  dass  links  von  ihr  Wasser  resp.  verdunnte  Schwefel¬ 
saure  destillirt,  bis  die  Concentration  von  ca.  9873  pCt.  erreicht  ist, 
wobei  diese  Saure  alsdann  von  Anfang  an  bis  zu  Ende  in  gleicher 
Concentration  und  constant  bei  ca.  330°  wie  ein  einheitlicher  Korper 
iiberdestillirt. 

Aus  alien  Concentrationen  rechts  von  d'esem  Punkte  destillirt 
dagegeu  Schwefelsaureanhydrid  solange  ab ,  bis  wiederum  die  gleiche 
Concentration  von  987a  pCt.  erreicht  ist. 

Auch  die  Dampfspannung,  z.  B.  bei  100°  im  Vacuum  gemessenr 
zeigt  hier  ein  Minimum,  oder  richtiger,  sie  ist  iiberhaupt  mit  gewohn- 
lichen  Hulfsmitteln  kaum  wahrnehmbar,  wie  aus  der  Curve  ersicht- 
lich  ist. 

Auch  das  specifische  Gewicht  der  hydratischen  Schwefelsaure 
erweist  sich  an  diesem  Punkte  als  das  hochste.  Es  findet  hier  alsa 
die  grosste  Contraction  der  Schwefelsaure  statt. 

Der  elektrische  Widerstand  beginnt  an  dieser  Stelle,  plotzlich  zu 
jwachsen  und  einem  dicht  vor  Monohydrat  liegenden  Maximum  mit 
auffallend  grosser  Geschwindigkeit  zuzueilen. 

Hiermit  im  Zusammenhange  sinkt  wiederum  bis  zu  einem  ge- 
wissen  Grade  die  Angreifbarkeit  des  Eisens,  wa9  fiir  die  Haltbarkeit 
der  Apparate  naturlich  von  grosster  Wichtigkeit  ist. 

Die  absorbirende  Kraft  dieser  Saureconcentration  ist  nun  der- 
artig  heftig,  dass  es  gelingt,  einen  starken  Gasstrom  in  einemi 
einzigen  Apparat  vollkommen  von  seinem  Gehalte  an  Schwefel¬ 
saureanhydrid  zu  befreien ,  vorausgesetzt  aber,  dass  die  Saureconcen¬ 
tration  durch  einen  continuirlichen  Zulauf  von  Wasser  oder  ver- 
dunnter  Schwefelsaure  und  einen  continuirlichen  Ablauf  des  gebildeten 
Ueberschusses  an  Schwefelsaure  stets  auf  dieser  gleichen  Hohe  von 
97 — 99°  gehalten  wird1)- 


B.  A.  S.  F.  Pat,  Anm.  B.  28  724. 


mg.  ir. 
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Zur  Darstellung  von  rauchender  Schwefelsaure  muss  man  ais- 
dann  noch  ein  oder  mehrere  Absorptionsgefasse  vorschalten.  Hierbei 
treten  nun  wieder  hochst  bemerkenswerthe  Erscheinungen  auf. 

Eignen  sich  namlich  zur  Darstellung  hydratischer  Schwefelsaure 
gusseiserne  Gefasse,  die  gegenuber  der  genannten  Concentration 
sehr  haltbar  sind,  so  ist  Gusseisen  bei  alien  rauchenden  Sauren 
nicht  mit  Yortheil  anwendbar,  indem  es  zwar  wenig  angegriflfen,  da- 
fur  aber,  was  schlimmer  ist,  zersprengt  wird. 

Die  Zersprengung  des  Gusseisens  kann  sogar  ganz  plotzlich ,  oft 
unter  lautem  Knall,  erfolgen.  Diese  merkwiirdige  Erscheinung  be- 
ruht  darauf,  dass  in  die  Poren  des  Gusseisens  diffundirendes  Oleum 
dort  sein  Zerstorungswerk  beginnt,  indem  es  unter  dem  reducirenden 
Einfluss  des  Eisens  in  Schwefligsaure  und  Schwefelwasserstoff  ver- 
wandelt  wird  und  eventuell  auch  noch  Kohlensaure  aus  dem  Kohlen- 
stoff  des  Eisens  erzeugt,  alles  Gase,  deren  kritische  Temperaturen 
ziemlich  niedrig  liegen  und  in  Folge  dessen  im  Innern  des  Gusseisens- 
hohe  Spannungen  veranlassen.  Zerschlagt  man  ein  derartiges  Eisen- 
stuck,  so  erkennt  man  deutlich  Schwefligsaure  und  Schwefelwasser¬ 
stoff  durch  den  Geruch  und  beobachtet  Gasentwickelung ,  wenn  man 
es  unter  eine  geignete  Fliissigkeit  taucht.  Das  hier  vorliegenle 
Ventilgehause  zeigt  sehr  deutlich  den  Beginn  der  zersprengenden 
Wirkung. 

Im  Gegensatz  zu  Gusseisen  wird  Schmiedeeisen  von  schwachen, 
rauchenden  Sauren  bis  zu  Oleum  von  ca.  27  pCt.  Gehalt  relativ  stark 
angegriflfen.  Diese  Angreifbarkeit  findet  ihre  wissensehaftliche  Er- 
klarung  oflfenbar  in  der  Zunahme  der  elektrischen  Leitfahigkeit  dieser 
corrosiven  Oleumsorten. 

Ein  Blick  auf  die  Curve  der  Leitfahigkeit  der  verschieden  con- 
centrirten  Saure  lehrt,  dass  nach  einem  bei  Monohydrat  in  eine 
scharfe  Spitze  auslaufendem  Minimum  der  Leitfahigkeit  das  Oleum 
wieder  stark  leitend  wird,  bei  ca.  10  — 15 -procentigem  Oleum  ein 
Maximum  erreicht,  um  alsdann  ebenso  rapid  zu  unendlich  kleinen 
Werthen  herabzusinken.  Im  nahezu  gleichen  Sinne  verlanft  nun 
aber  die  Angreifbarkeit  des  Schmiedeeisens  (und  auch  des  Zinks),  wie 
dies  aus  dem  Curvenbilde  deutlich  hervorgeht. 

In  Oleum  mit  ca.  27  pCt.  freiem  Schwefelsaureanhydrid  wird 
Schmiedeeisen  also  wieder  praktisch  vollstandig  passiv,  und  es  konnen 
schmiedeeiserne  Apparate  viele  Jahre  fiir  die  Fabrication  von  hoch- 
procentigen  Oleumsorten  verwendet  werden,  ohne  dass  ein  wesent- 
licher  Angriff  zu  bemerken  ware. 

Auf  diese  Beobachtungen  griindeten  wir  ein  Verfahren  zur  Dar¬ 
stellung  fast  absolut  eisenfreier  rauchender  Schwefelsaure  l). 

l)  B.  A.  S.  F.  Pat.-Anm.  28  290. 
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Fur  die  Industrie  und  aucli  im  Allgemeinen  besitzt  die  Schwefel¬ 
saure  noch  eine  Reihe  anderer  bemerkenswerther  Eigensckaften,  die 
in  dem  vorgefuhrten  Curvenbilde  veranschaulicht  sind. 

Das  100-procentige  Schwefelsaureanhydrid  in  ganz  reinem  Zu- 
stande  ist  bekanntlich  nach  der  ausgezeichneten  Arbeit  Rudolf 
Weber’s  bei  gewohnlicher  Temperatur  fliissig,  es  schmilzt  bei 
17.7°  1).  Dieses  Schwefelsaureanhydrid  erhoht  seinen  Schmelzpunkt 
nun  bei  Zufuhrung  geringer  Wassermengen  und  erreicht  bei  einem 
Gehalt  von  ca.  85  pCt.  freiem  Schwefelsaureanhydrid  ein  Maximum 
bei  ca.  27°.  Diese  Angaben  beziehen  sich  jedoch  nur  auf  frisch 
hergestellte  Mischungen,  weil  langer  stehende  sich  poly merisiren, 
dann  iiberhaupt  nicht  mehr  schmelzen,  sondern  erst  bei  hoheren 
Temperaturen  direct  sublimiren,  indem  sie  wieder  in  die'gewohn- 
lichen  Modificationen  ubergehen.  Dieses  Praparat  zeigt  die  beiden 
Modificationen  neben  einauder. 

Gehen  wir  mit  der  Verdunnung  noch  weiter,  so  erniedrigt  sich 
der  Schmelzpunkt  bis  auf  0 — 2°,  erreicht  hier  bei  Oleum  mit 
60—  65  pCt.  Schwefelsaureanhydrid-Gehalt  ein  Minimum  und  steigfc 
alsdann  wieder  auf  ein  Maximum  von  4-  36°,  das  zweifellos  der 
Fyroschwefelsaure,  H2SO4  4-  SO3,  angehort.  Dieser  hochste  Punkt 
ist  insofern  noch  interessant,  als  er  mit  der  grossten  Dichte ,  der 
grossten  Zahigkeit  und  einem  auffallenden  Knick  in  der  Curve  der 
capillaren  Steighohen  nahezu  iibereinstimmt. 

Bei  weiterer  Verdunnung  kommen  wir  in  das  Gebiet  der  fur  Eisen 
corrosiven  Oleumsorten  mit  einem  Schmelzpunktsminimum  von  — 12°, 
und  es  stimmen  hier  die  Curven  der  elektrischen  Leitfahigkeit,  der 
Angreifbarkeit  der  Metalle  und  der  Schmelztemperaturen  dem  Sinne 
nach  uberein.  Die  Curve  steigt  wieder  und  erreicht  ein  Maximum 
bei  4-  10°  bei  der  Zusammensetzung  Monohydrat.  Bei  noch  weiterer 
Verdunnung  entsteht  ein  tiefes  Abfallen  der  Erstarrungstemperatur;  es 
wird  ein  Minimum  erreicht  von  — 35°  bei  einer  uns  gelaufigen  Con¬ 
centration,  der  sogenannten  Schwefelsaure  66°  Be.  des  Handels,  dem 
Hydrat  2  FI2SO4  4-  H2  O,  und  alsdann  steigt  die  Curve  wieder  bis  auf 
4-8°  bei  einem  Hydrate  H2SO44-  H^O,  um  alsdann  in  grosse  Tiefen 
von  unter  — 50°  zu  fallen,  aus  denen  sie  erst  bei  30-procentiger 
Schwefelsaure  wieder  herauskommt,  um  von  20  pCt.  Schwefelsanre- 
gehalt  ab  fast  geradlinig  dem  Nullpunkte  zuzueilen.  (Nach  Thilo 
scheint  auch  noch  ein  Maximum  bei  57  pCt.  H*  SO4  4-  4  H2  O  zu  exi- 
stiren.) 


!)  R.  Weber  fand  den  Schmelzpunkt  bei  14.8°,  er  hatte  aber  das 
Thermometer  nicht  in  der  Fliissigkeit.  Bei  dieser  Anordnung  schmilzt  das 
Schwefelsaureanhydrid  constant  bei  17.7°. 
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Bei  der  Schmelzpunktscurve  ist  beachtenswerth,  dass  jeder  Berg 
einem  einfachen  Hydrat  entspricht,  das  durch  und  durch  einheitlich 
erstarrt,  wahrend  die  Thaler  Misch ungen  der  benachbarten  Hydrate 
bildeD,  die  sich  durch  Krystallisation  entmischen.  Untersucht  man 
die  Krystalle  der  zwischen  den  oberen  Wendepunkten  liegenden  Con- 
centrationen ,  so  zeigen  sie  die  Zusammensetzung  des  zugehorigen 
Maximum s.  Hierauf  griindete  Lunge  J)  sein  bekanntes  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Monohydrat.  Ebenso  konnte  man  auch  die  Hy¬ 
drate  der  anderen  Gipfelpunkte  technisch  auf  diesem  Wege  herstellen, 
wenn  dies  heute  noch  von  Intsresse  ware. 

Auch  die  Curve  der  specifischen  Warme  nimmt  einen  bemerkens- 
werthen  Verlauf,  indem  sie  nach  einem  stetigen  Fallen  bis  zu  ca.  20- 
procentigem  Oleum  wieder  ansteigt  und  bei  absolutem  Schwefelsaure- 
anhydrid  den  hohen  Werth  von  0.77  erreicht. 

Dagegen  verlauft  die  Curve  der  Losungswarme  von  Schwefligsaure 
resp.  Schwefelsaure  in  viel  Wasser  durchaus  stetig,  sodass  die  ver- 
schiedenen  Hydratbildungen  keine  wesentliche  Waimetonung  zu  be- 
sitzen  scheinen. 

Die  Curve  der  Ausflussgeschwiudigkeiten  gleicher  Volume  ist  in- 
sofern  beachtenswerth,  als  Wasser  und  Schw efelsaureanhydrid 
fast  die  gleiche  Zahigkeit  zeigen.  Ihr  hochster  Gipfel  liegt  bei  der 
grossten  Dichte  der  rauchenden  Schwefelsaure,  ein  zweiter  niedrigerer 
Wendepunkt  bei  dem  Hydrate  H2SO4  +  H2O. 

Die  capillaren  Steighohen  fallen  mit  dem  Ansteigen  der  Concen¬ 
tration  der  Schwefelsaure,  doch  zeigen  sich  auch  hier  bei  dem  Hydrat 
H2SO4-I-H2O  und  bei  der  grossten  Dichte  kleine  Gipfelpunkte. 

Wie  Sie  sehen,  bietet  die  Schwefelsaure  eine  solclie  Mannigfaltig- 
keit  in  ihren  Eigenschaften ,  dass  sie  sich  besonders  als  Lehrobject 
eignen  diirfte. 

Man  hat  in  den  Schmelzpunktserscheinungen  ein  ausgezeichnetes 
Beispiel,  um  die  Lehre  der  eutectischen  Losungen  vorzufiihren.  Man 
kann  an  ihr  die  iuteressanten  Erscheinungen  der  elektrischen  Leitfahig- 
keit,  deren  wichtigen  Zusammenhang  mit  rein  technischen  Fragen,  der 
Angreifbarkeit  der  Metalle,  die  Erscheinungen  der  Losungswarme,  der 
veranderlichen  specifischen  Warme,  der  verschiedenen  Contractionen 
ihres  Volumens,  so  wie  das  verschiedene  Verhalten  gegenuber  den 
Metallen  der  Eisen-  und  Kupfer-Gruppe  auf  die  deutlichste  und  zugleich 
praktisch  werthvollste  Weise  vorfuhren. 

Auf  mehrere  dieser  Eigenschaften  lassen  sich  analytische,  ohne 
Wage  ausfuhrbare  Methoden  zur  Gehaltsbestimmung  grunden,  die 


*)  D.  R.-P.  24402. 
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praktisch  oft  von  Bedeutung  sein  konnen,  wo  das  specifische  Gewicht 
versagt. 


Y.  Theorie  des  Contactprocesses. 

Ich  gehe  nunmehr  zu  einer  naheren  Besprechung  des  Contact- 
processes  selbst  fiber. 

Zu  diesem  Zwecke  lassen  Sie  mich  Ihnen  den  Verlauf  einiger 
fundaruentaler  Versuche  vor  Augen  fuhren. 

Betrachten  wir  zunackst  den  Reactionsverlauf  bei  Anwendung 
eines  Rostgases,  in  welchem  ausser  Stickstoff  ein  stochiometrisches 
Gemisch  von  Schwefeldioxyd  und  Sauerstoff  vorhanden  ist,  bei  ver- 
schiedenen  Temperaturen  und  verschiedener  Stromstarke,  so  sehen 
wir,  dass  ein  quantitativer  Umsatz  der  Schwefligsaure  in  Schwefel- 
saureanbydrid  unter  technisch  moglichen  Bedingungen  nicht  erreicht 
wird.  Der  Verlauf  der  Reaction  ist  durch  die  Curven  S  und  S' 
auf  Fig.  Ill  (S.  4095)  wiedergegeben,  und  wir  sehen,  dass  sie  je  nach 
der  Stromstarke  bei  430°  ein  Maximum  von  77 — 78  pCt.  resp.  90 
— 91  pCt.  erreichen.  Ganz  ahnlich  verhalt  sich  ein  reines  Gemisch 
von  Schwefligsaure  H-  Sauerstoff,  auch  hier  ist  ein  quantitativer  Um¬ 
satz  nicht  erreichbar  (Curve  S”). 

Wendet  man  dagegen  ein  Gasgemisch  an,  in  welchem  der  Sauer¬ 
stoff  oder  die  Schwefligsaure  im  Ueberschusse  vorhanden  sind,  so  ge- 
lingt  es  durch  Massenwirkung  des  einen  Bestandtheils,  den  anderen 
fast  vollstandig  aus  dem  Gasgemisch  dadurch  zu  verdrangen,  dass  er 
sich  mit  dem  entsprechenden  Antheile  des  uberwiegenden  Bestand¬ 
theils  zu  Schwefelsaureanhydrid  verbindet. 

Jeder  Schwefelsaurecontactprocess  wird  also  um  so  besser  ver- 
laufen,  je  mehr  Sauerstoff  im  Verhaltniss  zur  Schwefligsaure  sich  im 
Gasgemisch  befindet,  wahrend  der  Stickstoff  sich  ganz  indifferent  bei 
der  Reaction  verhalt1). 

Betrachten  wir  nun  das  Verhalten  eines  techni sehen  Rostgases, 
wie  es  beim  Abrosten  von  Pyriten  erhalten  wird  und  in  welchem  sich 
die  Schwefligsaure  zum  Sauerstoff  in  einem  Yerhaltnisse  von  ungefahr 
2  SO2  : 3  O2  befindet,  entsprechend  einer  Zusammensetzung  von 
7  Volumprocenten  Schwefligsaure,  10  Volumprocenten  Sauerstoff  und 
83  Volumprocenten  Stickstoff.  Lassen  wir  dieses  Gasgemisch  durch 

x)  Die  Formel  SO2  -f-  0  =  SO3  entspricht  demnach  nicht  den  hier  ob- 
•waltenden  Verhaltnissen,  sie  muss  vielmehr  geschrieben  werden 

2  SO2  ~f~  nC>2  ==  2  SO3  -f -  (n  —  1)  O2, 
wo  n  zweekmassig  nicht  kleiner  als  =  2  sein  soil. 


Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXIV. 


263 


4094 


eine  leere,  gleichmassig  geheizte  Porzellanr ohre  stromen,  so  sehen 
wir,  dass  auch  schon  hier  bei  gewissen  Temperaturen  erne,  wenn  auch 
geringe,  Bildung  von  Schwefelsaureanhydrid  eintritt. 

Das  Resultat  dieses  Versuches  ist  durch  die  Curve  P  auf  Fig.  Ill 
graphisch  dargestellt. 

Als  weiteren  Versuch  ffillen  wir  das  Porzellanrohr  mit  einer 
Platincontactsubstanz,  z.  B.  platinirtem  Asbest1),  und  durch- 
scbreiten  nun  alle  in  Betracht  kommenden  Temperaturen.  Schon  bei 
etwas  fiber  200n  zeigen  sich  jetzt  die  ersten  Spuren  von  Schwefel¬ 
saureanhydrid.  Mit  dem  -Steigen  der  Temperatur  nimmt  die  Ge- 
schwindigkeit  der  Reaction  sehr  rasch  zu,  sodass  sich  schon  bei 
380—400°  nahezu  alle  schweflige  Saure  in  Schwefelsaureanhydrid  fiber* 
geffihrt  vorfindet.  Yon  400—430°  bleibt  alsdann  der  quantitative  Ver- 
lauf  annahernd  gleich,  indem  ca.  98 — 99  pCt.  Umsatz  erreicht  werden 
konnen,  alsdann  aber  tritt  ein  deutlich  sichtbarer  Zerfall  des  Schwefel- 
saureanhydrids  in  seine  Componenten  ein,  die  Curve  fallt  wieder,  wenn 
auch  nicht  so  steil  wie  sie  vorher  angestiegen  war.  Bei  700 — 750° 
werden  nur  noch  ca.  60  pCt.  bis  die  Halfte  der  Schwefligsaure  in 
Schwefelsaureanhydrid  fibergeffihrt,  und  bei  ca.  900  — 1000°  erreicht 
die  Curve  den  Nullpunkt,  bei  welchem  fiberhaupt  eine  Reaction  zwischen 
Schwefligsaure  und  Sauerstoff  nicht  mehr  nachweisbar  ist. 

Wiederholen  wir  nun  diesen  Versuch  unter  genau  den  gleichen 
Verbal tnissen,  aber  unter  Anwendung  kleinerer  Mengen  Contact- 
substanz,  oder,  was  dasselbe  ist,  mit  grosseren  Stromstarken,  so  er- 
halten  wir  eine  Curvenschaar  2,  3,  4,  5,  6,  deren  linkes  und  rechtes 
Curvenbild  ein  ganz  verschiedenes  Aussehen  zeigt.  Wahrend  namlieb 
die  Curven  des  Bil  dungs  processes  von  Schwefelsaureanhydrid  bis  zu 
ihren  hochsten  Punkten  in  gewissen  Abstanden  einander  annahernd 
parallel  laufen,  genau er  betrachtet  aber  etwas  diver giren,  was  auf 
einen  gemeinsamen  Anfangspunkt  schliessen  lasst,  convergiren  die 
Curven  auf  der  Zersetzungsseite  und  vereinigen  sich  schliesslich  alle 
bei  ungefahr  der  gleichen  Temperatur,  zwischen  900 — 1000°,  dem 
Nullpunkt  der  Reaction. 

Verfolgen  wir  nun  die  hochsten  Punkte  der  Bildungscurven,  so 
beobachten  wir  eine  eigenthfimliche  Bewegung  der  Maxima  der  Curven 
mit  fallenden  Platinmengen  in  Richtung  der  steigenden  Tempe- 
ratur,  sowie  ein  gleichzeitiges  starkes  Abnehmen  der  hochsten  erreich- 


9  Zu  einem  derartigen  Versuch  nimmt  man  zweckmassig  so  viel  5  — 10  pCt.. 
Platin  enthaltenden  Asbest,  dass  ca.  V 2  g  Platin  in  der  zweiten  Halfte  des- 
Rohres  vorhanden  ist,  wahrend  der  erste  Theil  leer  bleibt  und  zur  Vorheizung, 
der  Gase  dient. 
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baren  procentischen  Bildung  von  Schwefelsaureanhydrid.  Verbindet 
man  diese  Maxima  durch  eine  Curve,  so  strebt  dieselbe  auf  der  linken 
Seite  asymptotisch  nach  dem  theoretisch  moglichen  Umsatz  von  100  pCt., 
wahrend  die  rechte  Seite  auf  einen  Punkt  in  der  Nahe  von  600°  go- 
richtet  ist. 

Das  nahe  Zusammenriicken  der  Curven  auf  der  Zersetzungsseite 
erweckt  nun  die  Yermuthung,  dass  der  Zerfall  des  Schwefelsaure- 
anhydrids  immer  mehr  von  der  angewandten  Contactsubstanz  unabhangig 
wird  und  sich  zu  einer  reinen  Function  der  Temperatur  ausbildet. 

Die  Richtigkeit  einer  solchen  Annabme  Hess  sich  nun  sehr  ein- 
fach  durch  eine  Wiederholung  des  Versuches  unter  Weglassung 
des  Platins  prufen,  jedoch  muss  hierzu  das  Gasgemisch  vorher  in  den 
Zustand  der  nahezu  volligen  Umwandlung  der  Schwefligsaure  in 
Schwefelsaureanhydrid  vor  Beginn  des  Versuches  gesetzt  werden. 

Dieser  Yersuch  wurde  ausgefuhrt,  ergab  aber  ein  sehr  iiber- 
raschendes  Resultat.  Es  wurde  namlich  die  Curve  D  erhalten,  welche 
wie  Sie  sehen,  um  mehrere  100°  nach  rechts  verschoben  ist  und  erst 
bei  800 — 900°  stark  abfallt,  ohne  jedoch  den  Nullpunkt  bei  den  zur 
Verfugung  stehenden  Temperaturen  (1100 — 1200°)  vollig  zu  erreichen. 

Das  einmal  gebildete  Schwefelsaureanhydrid  erweist  sich  also  bei 
Abwesenheit  von  Contactsubstanzen  als  gegen  hohe  Temperaturen 
sehr  bestandig. 

Aber  es  liegt  hier  ein  labiles  Gleichgewicht  vor,  welches  sich 
beim  Hinzutritt  irgend  einer  Contactsubstanz  alsbald  andert  und 
der  stabilen  Gleichgewichtsmenge  zustrebt.  Die  Curve  E  zeigt  diese 
Beeinfiussung,  die  in  der  allmablichen  Annaherung  der  Curve  D  an  A 
besteht,  indem  der  gleiche  Versuch  unter  Yerwendung  einer  mit  Por- 
zellanscherben  angefiillten  Rohre  in  gleicher  Weise  wie  bei  Curve  D 
wiederholt  wurde.  Es  erinnern  diese  Erscheinungen  an  diejenigen  der 
Ueberschmelzung  und  des  Siedeverzugs.  Porzellan  und  andere  Korper 
erwiesen  sich  also  bei  diesen  Temperaturen  als  ahnliche  Katalysatoren 
wie  das  Platin. 

Immerhin  bleibt  es  aber  ausserordentlich  bemerkenswerth,  dass 
bei  den  hier  angewandten  hohen  Temperaturen  der  hellen  Rothgluth 
derartige  starke  Verzogerungen  in  der  glatten  Erreichung  des  stabilen 
Gleichgewichtes  noch  vorhanden  sein  konnen. 

Wie  wir  vorhin  gesehen  haben,  ist  die  Bildungsreaction  der 
Curven  1,  2,  3,  4  von  der  Zeitdauer  der  Beruhrung  des  Gases 
mit  der  Contactsubstanz  abhangig. 

Wir  haben  nun  ein  sehr  geeignetes  Mittel,  uns  iiber  die  Ge- 
schwindigkeiten  der  Bildungsreaction  eine  klare  Vorstellung  zu  machen, 
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wenn  wir  den  Yerlauf  bei  verschiedener  Zeitdauer  isotherm  con- 
struiren,  wobei  wir  auf  der  X-Achse  die  Zeitdauer,  oder  was  das- 
selbe  ist,  die  Platinmenge,  auf  der  Y-Achse  wiederum  die  in 
Schwefelsaureanhydrid  ubergefuhrte  Menge  Schwefligsaure  auftragen. 

Auf  diese  Weise  erhalten  wir  ein  Curvenbild,  Fig.  IV  (S.  4098),  aus 
welchem  wir  sofort  z.  B.  entnehmen  konnen,  welche  Zeit  oder  welche 
Menge  Platin  bei  einer  bestimmten  Temperatur  zu  einem  be- 
stimmten  Umsatze  von  Schwefelsaure  zu  Schwefelsaureanhydrid  er- 
forderlich  ist  Der  Yerlauf  der  Curven  lehrt  uns  ferner,  dass  diese 
bei  Null  beginnen  und  parallel  zur  X-Achse  asymptotisch  verlaufen, 
indem  sie  dem  der  Temperatur  entsprechenden  Maximum  zustreben. 

Wir  sehen  weiter,  dass  die  Curven  mit  steigender  Temperatur 
und  mit  steigendem  Gehalt  an  Schwefelsaure  sich  immer  starker 
krummen,  sich  aber  dabei  immer  mehr  von  dem  vollkommenen  Um¬ 
satze  entfernen.  Schliesslich  wird  die  Anfangsgeschwindigkeit  so 
gross,  dass  der  Beginn  der  Curven  bei  hoheren  Temperaturen  mit 
der  Y-Achse  fast  zusammenfallt. 

Das  erste  Auftreffen  der  Rostgase  auf  die  Contactmasse  muss  also 
mit  einer  sehr  heftigen  Reaction  verbunden  sein,  und  es  tritt  alsdann 
die  schon  erwahnte  etarke  Selbsterhitzung  der  ersten  Antheile 
der  Contactmasse  ein,  welche  je  nach  der  Art  der  Aussenkuhlung  sich 
eventuell  bis  zur  sichtbaren  Gluth  steigern  kann. 

Aus  dem  Verlauf  der  Curven  folgt  ferner,  dass  bei  der  friiher 
allgemein  angewandten  Gliihtemperatur  der  Contactofen  die  Erzielung 
eines  quantitativen  Verlaufs  der  Reaction  schon  aus  diesem  Grunde 
nicht  moglich  war,  und  dass  es  nur  das  Schwefeltrioxyd  selbst  ist, 
das  eine  stark  verzogernde  Wirkung  auf  die  Geschwindigkeit  der 
Reaction  ausiibt. 

Als  das  wichtige  Resultat  dieser  Versuche  haben  wir  also  eine 
Linie  der  stabilen  Gleichgewichte  erhalten,  die  das  ganze  Temperatur- 
gebiet  in  2  Theile  theilt. 

Das  Gebiet  uuterhalb  200°  und  oberhalb  900 — 1000°  kann  im 
technischen  Sinne  als  reactionslos  bezeichnet  werden;  zwischen  200° 
und  450°  vollzieht  sich  vorwiegend  die  Bildungsreaction,  wahrend  von 
hier  ab  die  Zersetzung  des  Schwefelsaureanhydrids  mit  sehr  grosser 
Reactionsgeschwindigkeit  zur  Geltung  kommt. 

Aus  diesen  Thatsachen  konnen  nun  auch  wichtige  technische 
Schlusse  gezogen  werden.  Denn,  wenn  auch  die  Grenzlinie  A  nur 
fur  ein  bestimmtes  technisches  Gasgemisch  ermittelt  worden  ist,  so 
werden  doch  die  verschiedenen,  praktisch  in  Frage  kommenden  Falle 
kaum  einen  allzugrossen  Einfluss  auf  die  Lag e  dieses  stabilen  Gleich- 
gewichtes  ausiiben  konnen. 
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Fig.  IV. 

Isothermer  Verlauf  der  Reaction  2S02+302^2S03+202. 

Reactionsgeschwindigkeit. 
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Es  ist  nun  klar,  dass  diese  Grenzlinie  von  der  Art  des  Contact- 
mittels  theoretisch  und  praktisch  genommen  unabhangig  sein  muss, 
woraus  folgt,  dass  nur  diejenigen  Contactsubstanzen  im  Stande  sein 
werden,  in  einer  Operation  einen  nahezu  quantitativen  Verlauf  der 
Reaction  herbeizufiihren,  die  bei  den  Temperaturen  der  Bildungszone, 
also  unter  ca.  450°,  ihre  hochste  Wirksamkeit  besitzen.  Alle  Contact¬ 
substanzen,  die  erst  jenseits  dieser  Temperatur  ihre  maximale  Kraft 
entfalten,  werden  niemals  die  Reaction  zu  einem  quantitative^  Ergeb- 
nisse  zu  fuhren  vermogen,  auch  wenn  sie  noch  so  lange  mit  den  Gasen 
in  Contact  bleiben  wurden. 

Bis  heute  aber  giebt  es  nur  eine  Contactsubstanz,  welche  die  ge- 
nannten  Bedingungen  erfullt,  und  das  ist  das  Platin,  welches  auch 
durch  kein  anderes  Metall  der  Platingruppe  mit  auch  nur  annahernd 
gleichem  Erfolg  ersetzt  werden  kann. 

Am  Schlusse  meines  Vortrages  angelangt,  sei  es  gestattet,  Ihnen 
auch  noch  vor  Augen  zu  fuhren,  welchen  Aufschwung  die  Schwefel- 
saurefabrication  allein  in  unserer  Fabrik  seit  Auffmdung  des  be- 
schriebenen  Contactverfahrens  genommen  hat. 

Die  jahrliche  Production  an  Schwefelsaureanhydrid  betrug: 

im  Jahre  1888  18500  tons 

»  »  1894  39000  » 

»  »  1899  89600  » 

»  »  1900  116000  » 

Zum  Aufbau  eines  solchen  Werkes  waren  die  Krafte  eines  Ein- 
zelnen  naturlich  zu  schwach  gewesen,  und  es  bedurfte  der  grossartigen 
Hiilfsmittel  einer  Fabrik,  wie  die  Badische  Anilin-  und  Soda*Fabrik, 
geleitet  von  dem  weitschauenden  Blick  eines  Heinrich  Brunck,  der 
reichen  Erfahrungen  eines  Gustav  Jacobsen  und  der  sachkundigen 
Hulfe  hervorragender  Ingenieure,  um  die  beschriebenen  Erfolge  zu  er- 
zielen,  zur  Ehre  der  vaterlandischen  Industrie. 


1.  Schmelztemperaturen. 

Zur  Bestimmung  der  Schmelztemperaturen  wurde  ein  die  San  re 
enthaltender  Glascylinder  (grosses  Reagensglas),  in  welchem  sich  ein 
bewegliches,  in  Vio'Grade  getheiltes  Thermometer  befand,  in  ein 
kublendes  Bad  getaucht. 

Hierbei  wurde  nun  zunachst  diejenige  Temperatur  beobachtet,  auf 
welche  die  Saure  unter  Umruhren  abgekuhlt  werden  konnte,  ohne  zu 
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erstarren  (Unterschmelzung)  (s.  die  beigeheftete  Curve).  Sobald  die 
ersten  Krystalle  sich  bildeten,  wurde  das  Gefass  aus  dem  kuhlenden 
Bade  herausgenommen  und  nun  unter  Umruhren  die  hochste  Tempe- 
ratur  beobachtet,  auf  welche  das  Thermometer  stieg,  um  auch  bei 
weiterer  Erstarrung  der  Flussigkeit  constant  zn  bleiben  (Schmelz- 
temperatur  s.  Tabelle).  Alsdann  wurden  die  Crystalle  wiederum 
langsam  durch  vorsichtiges  Erwarmen  eingeschmolzen  und  die  Tempe- 
ratur  beobachtet,  bei  welcher  der  letzte  Rest  schmolz  (Ueberschmel- 
zung  s.  Curve). 


Schmelzp unkte  der  Sch wefelsaur  e  und  des  Oleums 

von  0 — 100  pCt.  SO3. 


Schwef 

elsaure 

Oleum 

Ges.  SO3 
pCt. 

Schmp. 

Ges.  SO3 
pCt. 

Schmp. 

SO3  frei 
pCt. 

j 

Schmp. 

0 

0 

0 

1 

—  0.6 

69 

4-  7.0 

0 

4-10.0 

2 

—  1.0 

70 

4~  4.0 

5 

4-  3.5 

3 

—  1.7 

71 

—  1.0 

10 

—  4.8 

4 

—  2.0 

72 

—  7.2 

15 

-  11.2 

5 

—  2.7 

73 

—  16.2 

20 

—  11.0 

6 

-  3.6 

74 

—  25.0 

25 

—  0.6 

7 

-  4.4 

75 

—  34.0 

30 

4-  15.2 

8 

—  5.3 

76)sog. 

—  32.0 

35 

4-26.0 

9 

—  6.0 

77  660 

—  28.2 

40 

4-33.8 

10 

—  6.7 

78 1  Be. 

—  16.5 

45 

4~  34.8 

11 

-  7.2 

79 

-  5.2 

50 

4-28.5 

12 

—  7.9 

80 

4-  3.0 

55 

4-18.4 

13 

—  8.2 

81 

4-  7.0 

60 

4-  0.7 

14 

—  9.0 

81.63 

4-  10.0 

65 

4-  0.8 

15 

-  9.3 

82 

4-  8.2 

70 

4-  9.0 

16 

—  9.8 

83 

—  0.8 

75 

4-17.2 

17 

—  11.4 

84 

—  9.2 

80 

4-22.0 

18 

—  13.2 

85 

—  11.0 

85 

4-33.0 

(270)  *) 

19 

—  15.2 

86 

—  2.2 

90 

4-34.0 

(27.70) 

20 

—  17.1 

87 

4-13.5 

95 

4-36.0 

(260) 

21 

—  22.5 

88 

4-26.0 

100 

4-40.0 

(17.70) 

22 

—  31.0 

89 

4-34.2 

23 

—  40.1 

90 

4-34.2 

— 

)  unter 

91 

4-  25.8 

*) 

Die  eingeklammerten 

— 

i  —40.0 

92 

4-  14.2 

Zahlen  bedeuten  die  Schmelz- 

61 

-40.0 

93 

4-  0.8 

punkte  des  noch  nicht  poly- 

62 

—  20.0 

94 

4-  4.5 

merisirten,  frisch  herge- 

63 

-11.5 

95 

4-14.8 

stellten  Oleums. 

64 

—  4.8 

96 

4-20.3 

65 

-  4.2 

97 

4-29.2 

66 

4-  1.2 

98 

4-33.8 

67 

4-  8.0 

99 

4-36.0 

68 

4-  8.0 

100 

4-40.0 
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2.  Specifisches  Gevvicht.1) 

Methode:  Wagung  mit  Messinggewichten  in  Luft  bei  15°  in  einem 
mit  Wasser  von  15°  ansgewogenen  enghalsigen  Messkolben  von  1/%  Liter 
Inhalt.  Bei  diesen  Bestimmungen  wurde  ich  von  den  Herren  Dr. 
Seitz  und  Dr.  Slam  a  unterstntzt. 

Specifisches  Gewicht  der  rauchenden  Sell  wefelsaur e  bei  35°. 


Ges.  SO3 
pCt. 

SO3  frei 
pCt. 

Spec.  Gew. 

81.63 

' 

0 

1.8186 

81.99 

2 

1.8270 

82.36 

4 

1.8360 

82.73 

6 

1.8425 

83.09 

8 

1.8498 

83.46 

10 

1.8565 

83.82 

12 

1.8627 

84.20 

14 

1.8692 

84.56 

16 

1.8756 

84.92 

18 

1.8830 

85.30 

20 

1.8919 

85.66 

22 

1.9020 

86.03- 

24 

1.9092 

86.40 

26 

1.9158 

86.76 

28 

1.9220 

87.14 

30 

1.9280 

87.50 

32 

1.9338 

87.87 

34 

1.9405 

88.24 

36 

1.9474 

88.60 

38 

1.9534 

88.97 

40 

1.9584 

89.33 

42 

1.9612 

89.70 

44 

1.9643 

90.07 

46 

1.9672 

90.44 

48 

1.9702 

90.81 

50 

1.9733 

Ges.  SO3 
pCt. 

SO3  frei 
pCt. 

Spec.  Gew 

91.18 

52 

1.9749 

91.55 

54 

1.9760 

91.91 

56 

1.9772 

92.28 

•  58 

1.9754 

92.65 

60 

1.9738 

93.02 

62 

1.9709 

93.38 

64 

1.9672 

93.75 

66 

1.9636 

94.11 

68 

1.9600 

94.48 

70 

1.9564 

94.85 

72 

1.9502 

95.21 

74 

1.9442 

95.58 

76 

1.9379 

95.95 

78 

1.9315 

96.32 

80 

1.9251 

96.69 

82 

1.9183 

97.05 

84 

1.9115 

97.42 

86 

1.9046 

97.78 

88 

1.8980 

98.16 

90 

1.8888 

98.53 

92 

1.8800 

98.90 

94 

1.8712 

99.26 

96 

1.8605 

99.63 

98 

1.8488 

100.00 

100 

1.8370 

Specifisches  Gewicht  beil5  C 


l)  Siehe  auch  Lunge  und  Isler,  Lunge’s  Handbuch,  1893  S.  107,  und 
W.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  17,  69  [1882]. 
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Specifisches  Gewicht  der  concentrirten  und  rauchenden 
Schwefelsaure  bei  15°  und  45°. 


H2  S04 
pCt. 

Ges.  SO3 
pCt. 

SO3  frei 
pCt. 

Spec.  Gew. 
bei  15° 

Spec.  Gew. 
bei  45° 

95.98 

78.35 

_ 

1.8418 

96.68 

78.92 

— 

1.8429 

— 

96.99 

79.18 

— 

1.8431 

— 

97.66 

79.72 

— 

1.8434  Max. 

— 

98.65 

80.53 

— 

1.8403 

— 

99.40 

81.14 

— 

1.8388  Min. 

— 

99.76 

81.44 

— 

1.8418 

— 

100.00 

81.63 

0.0 

1.8500 

1.822 

— 

83.46 

10.0 

1.888 

1.858 

- — 

85.30 

20.0 

1.920 

1.887 

— 

87.14 

30.0 

1.957 

1.920 

— 

88.97 

40.0 

1.979 

1.945 

— 

90.81 

50.0 

2.009 

1.964  Max. 

■ — 

92.65 

60.0 

2.020  Max. 

1.959 

-  7 — 

94.48 

70.0 

2.018 

1.942 

— 

96.32 

80.0 

2.008 

1.890 

— 

98.16 

90.0 

1.990 

1.864 

*  - 

100.00 

100.0 

1.984 

1.814 

3*  Specifische  Warme1). 

Metkode:  Als  Calorimeter  diente  ein  mit  Kammzugwolle  isolirtes 
Gefass  aus  Zinkblech,  welches  2  kg  Wasser  von  Zimmertemperatur 
(ca.  18°)  enthielt.  In  einem  Glaskolben  wurde  1  kg  der  zu  bestim- 
menden  Saure  auf  etwas  fiber  35°  erwarmt,  alsdann  unter  Umschfitteln 
auf  35°  abkfihlen  gelassen  (geaichtes,  in  Vio-Grade  getheiltes  Thermo¬ 
meter)  und  nun  rasch  in  das  Calorimeterwasser  gebracht  und  wieder 
unter  Umschfitteln  bis  auf  25°  abkfihlen  gelassen  und  aus  dem  Calori¬ 
meter  entfernt.  Die  Temperaturmessung  im  Calorimeter  geschah 
durch  ein  Beckmann’sches,  in  Vioo” Grade  getheiltes  Thermometer, 
•dessen  Skalaeintheilung  geprfift  war. 

Der  gefundene  Werth  wurde  durch  den  Warmewerth  des  be- 
nutzten  Theils  des  Calorimeters  und  des  Glaskolben s  corrigirt. 

Beispiel:  1kg  Oleum  70  pCt.  SO3  frei  wurde  von  35°  auf  25° 
in  2  kg  Wasser  abgekfihlt.  Es  wurden  in  4  Versuchen  gefunden: 

2.41° 

2.41° 

2.41° 

2.4  2° 

Durchschnitt  2.4125°  2  =  4.825  Cal. 

Correctur  ffir  Calorimeter:  -4-  0.045 

4.8700 

Correctur  ffir  Glaskolben:  —  0.1500 

Specifische  Warme:  0.472  bei  35/25°* 

0  Die  Werthe  fur  hydratische  Schwefelsaure,  siehe  Lunge’s  Hand 
buch  1893,  p.  123. 
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Specifische  Warme. 


Ges.  SO3 
pCt. 

SO3  frei 
pCt. 

Spec. 

W  arme 

Ges.  SO3 
pCt. 

SO3  frei 
pCt. 

Spec. 

W  arme 

76.8 

0.3691* 

91 

51.00 

0.370 

78.4 

0.3574* 

92 

56.45 

0.400 

80 

0.350 

93 

61.89 

0.425 

80.0 

— 

0.3574* 

93.3 

63.5 

0.4325* 

81.5 

— 

0.3478* 

94 

67.34 

0.455 

82 

2.0 

0.345 

94.64 

70.6 

0.4730* 

83.46 

10.0 

0  3417* 

95 

72.78 

0.495 

84 

12.89 

0.340 

96 

78.23 

0.535 

85.48 

20.95 

0.3391* 

96.52 

81.0 

0.5598* 

86 

23.78 

0.340 

97 

83.67 

0.590 

87.13 

29.74 

0.3392* 

97.99 

88.6 

0.6526* 

88 

34.67 

0.350 

98 

89.12 

0.650 

88.75 

38.75 

0.3498* 

99 

94.56 

0.710 

90 

45.56 

0.360 

99.8 

98.9 

0.7413* 

90.1 

46.1 

0.3599* 

100 

100.0 

0.770 

90.73  i 

49.4 

0.3660* 

Die  mit  *  bezeichneten  Zahlen  sind  beobachtete  Werthe,  die  anderen 
sind  grapbisch  hieraus  ermittelt. 


4.  Losungswarme. 

Methode:  Das  Calorimeter  bestand  aus  einem  ca.  8  Liter 
fassenden  Glaskolben,  welcher  in  ein  Blechgefass  unter  sorgfaltigster 
Isolation  mit  Kammzugwolle  bis  an  den  Hals  eingesetzt  war  und 
5-  6  kg  Wasser  von  Zimmertemperatur  (18 — 22°)  enthielt.  Das  ganze 
Calorimeter  konnte  am  ausseren  Blechgefasse  erfasst  und  umge- 
schuttelt  werden.  Zur  Anwendung  kamen  je  nach  der  Concentration 
40  — 15  g  Saure,  die  in  einer  mit  zwei  capillaren  Ausgangen  versehenen 
dunnwandigen  Glaskugel  eingeschlossen  waren.  Die  Saure  wurde  als- 
dann  nach  dem  Abbrechen  der  beiden  capillaren  Enden  eventl.  mit 
Hiilfe  von  trockner  Druckluft  so  rasch  als  angangig  unter  die  Ober- 
flache  des  Wassers  des  Calorimeters  ausfliessen  gelassen.  Die  Glas¬ 
kugel  und  ihre  angesetzten  capillaren  Rohren  wurden  schliesslich 
rasch  zertrummert  und  ebenfalls  in  das  Calorimeter  geworfen.  Als- 
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dann  wurde  umgeschuttelt  und  die  hochste  Temperatur  an  einem  in 
7ioo"Grade  getheilten  Beck  man  n’schen  Thermometer  abgelesen.  Der 
getundene  Werth  wurde  durch  den  Warmewerth  des  Calorimeters  und 
Thermometers  corrigirt. 

Die  Gewichte  wurden  nicht  auf  den  leeren  Raum  reducirt,  weil 
diese  Correctur  weniger  als  Vio  der  Versuchsfehler  betragt. 

Die  Sauren  wurden  doppelt  an  zwei  von  einander  unabbangigen 
Stellen  titrirt  und  das  Mittel  genommen. 


ungswarme  von 


Oleum  und  Schwefe  sauref  llissiq 
Oleum  fest 


100%  S  O-ifr 


ioo%H 


Beispiel:  40.247  g  Oleum  91.07  pCt.  S03  =  51.38  pCt.  SO3  frei 
43.758  »  »  91.07  »  »  =  51.38  »  »  » 

Temperaturzunahme  im  Calorimeter,  beschickt  mit  5  kg  H2O: 
2.610°;  2.835°. 

Gemessene  Calorien .  13.050  14.175 

Calorimeter  werth . -1-  0.155  -+-  0.1647 

13.205  14.3397 

Entwickelte  Calorien .  328.09  327.70 

Endgfiltiger  Werth .  327.895  Cal. 

Bei  der  Bestimmung  der  Losungswarme  der  festen,  aber  erst 
unter  Zimmertemperatur  vollstandig  erstarrenden  Oleumsorten  wurde 
naturlich  der  hierdurch  im  Calorimeter  bedingte  Warmeverlust  be- 
riicksichtigt. 

Die  Bestimmungen  wurden  auch  im  grossen  Maassstabe  angestellt. 
Auf  einer  geaichten  Briickenwaage  wurde  ein  holzernes  Fass  von 
500  L  Inhalt  mit  400  kg  Wasser  gefullt  und  mit  einem  holzernen 
Deckel  verschlossen.  Das  Wasser  in  diesem  Calorimeter  blieb  nach 
dem  Durchruhren  mit  einem  holzernen  Riihrer  ausserordentlich  lange 
in  seiner  Temperatur  constant.  Alsdann  wurde  eine  entsprechende 
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Menge  Saure,  ca.  1 — 2  kg,  einfliessen  gelassen  und  die  Temperatur 
mit  einem  Beckmann’schen,  in  Vioo-Grade  getheilten  Thermometer 
gemessen.  Die  Resultate  beider  Methoden  stimmten  sehr  gut  iiberein, 
sie  sind  deshalb  auch  nicht  getrennt  gehalten  worden.  Bemerkt  sei 
aber,  dass  das  Arbeiten  im  grossen  Maassstabe  viel  einfacher  und  bei 
genugender  Genauigkeit  der  Waagen  mindestens  so  genau  ist  wie  das 
iibliche  in  kleinen  Yerhaltnissen. 


Losungswarme. 
Beobachtete  Werthe. 


h2so4 

pCt. 

so3 

pCt. 

S03  frei 

pCt. 

Cal. 

50.32 

41.07 

40.45 

60.18 

49.12 

— 

65.46 

63.86 

52.13 

— 

79.05 

70.24 

57.33 

— 

1 10.05 

73.76 

60.21 

— 

132.3 

76.86 

62.74 

— 

151.4 

79.41 

64.82 

— 

171.7 

99.88 

81.62 

0.0 

194.06 

— 

83.49 

10.12 

221  4 

— 

85.26 

19.75 

245.27 

— 

87.31 

30.91 

277.6 

— 

89.08 

40.55 

299.05 

— 

91.05 

51.28 

327.9 

— 

92.67 

60.10 

361.4 

— 

94.72 

71.26 

393.6 

— 

96.62 

81.60 

433.5 

— 

98.48 

97.81 

470.6 

— 

99.64 

99.48 

491.1 

Losungswarme  von  festem  Oleum. 
Beobachtete  Werthe. 


Ges.  SO3 
pCt. 

S03  frei 
pCt. 

Cal. 

89.4 

42.3 

271.0 

90.73 

49.53 

303.2 

92.5 

59.2 

330.4 

94.5 

70.1 

369.2 

96.28 

79.75 

408.8 

98.14 

97.32 

436.1 

99.54 

99.34 

481.4 

99.84 

99.77 

486.0 

4106 


Losungswarme  der  Schwefelsaure  und  des  Oleums. 

Graphiseh  ermittelt. 


Sch 

wefelsaure 

Oleum 

vy...: 

Losungswarme 

so3 

h2so4 

Cal. 

so3 

S03  frei 

Cal. 

des  festen- 

Oleums 

pCt. 

pCt. 

pCt. 

pCt. 

Cal. 

50 

61.25 

39 

82 

2.0 

199 

51 

62.48 

41 

83 

7.5 

210 

— 

52 

63.70 

44 

84 

12.9 

223.5 

— 

53 

64.93 

46.5 

85 

18.3 

237.5 

— 

54 

66.15 

49 

86 

23.8 

250 

— 

55 

67.38 

51.5 

87 

29.2 

265 

— 

56 

68.60 

54 

88 

34.7 

278 

\  — 

57 

69.83 

57 

89 

40.1 

292 

— 

58 

71.05 

59.5 

90 

45.6 

308 

286 

59 

72.28 

62 

91 

51.0 

325 

304 

60 

73.50 

65 

92 

56  4 

344 

322 

61 

74.73 

68 

93 

61.9 

363 

340 

62 

75.95 

72 

94 

67.3 

381 

360 

63 

77.18 

75 

95 

72.8 

401 

380 

64 

78.40 

79 

96 

78.3 

421 

402 

65 

79.63 

83.5 

97 

83.7 

442 

423 

66 

80  85 

88 

98 

89.1 

465 

442 

67 

82.08 

93 

99 

94.6 

490 

463 

68 

83.30 

98 

100 

100.0 

515 

486 

69 

84.53 

103 

70 

85.75 

108 

71 

86.98 

113 

72 

88.20 

119 

73 

89.43 

126 

74 

90.65 

133 

75 

91.88 

139 

76 

93.10 

146 

77 

94.33 

152 

78 

95.55 

160 

79 

96.78 

168 

80 

98.00 

178 

81 

99.23 

188 

81.63 

100.00 

193 

1 

.. 

5.  Elektrischer  Widerstand. 

Die  Messung  des  elektrischen  Widerstandes  von  Schwefelsaure 
geschah  in  der  ublichen  Weise  mit  Wechselstromen  und  der  Wheat- 
stone’schen  Brucke  mittelst  Telephon  in  einem  Apparate  aus  Glas 
mit  platinirten  Platinelektroden  von  kreisrunder  Oberflache  mit  4  cm 
Durchmesser  und  1.5  cm  Abstand.  Die  Anordnung  der  einzelnen 
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Theile  des  Apparates  ist 
aus  vorstehender  Figur  er- 
sichtlich.  Damit  man  das 
Entleeren  und  Auswaschen 
des  Apparates  moglichst 
bequem  ausfuhren  kannr 
ist  am  unteren  Theil  ein 
Glashahn  angebracht.  Die 
Entfernung  der  Elektroden 
war  am  unteren  Theil  durch 
Platindrahte ,  die  in  ein 
U-formig  gebogenes  Glas- 
rohr  eingeschmolzen  sind* 
unverruckbar  gemacht  wor- 
den.  Der  Apparat  gestat- 
tete  eine  Differenz  von  0.02 
Ohm  genugend  scharf  zu 
messen. 

Bei  Monohydrat  wurde  eine  kleine  Abweichung  von  den  Angaben 
von  W.  Kohlrausch1)  gefunden,  indem  sich  das  Maximum  dee 


x)  Es  sei  besonders  auf  die  exacten  Untersuchungen  von  W.  Kohl¬ 
rausch  in  Wied.  Ann.  17,  69  [1882]  hingewiesen. 
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Widerstandes  bei  99.9—99.95  pCt.  anstatt  bei  99.74—99.75  pCt.  H2SO4 
ergab.  Es  wurde  hierbei  die  reinste,  aus  gasformigem  Scbwefeltrioxyd 
darstellbare  Schwefelsaure  benutzt.  9 


Im  Uebrigen  stimmen  [die  Zahlen  mit  den  Angaben  von  W. 
Kohlrauscb  gut  iiberein,  die  Beobachtungen  sind  aber  bis  zu  SO3 
100  pCt.  ausgedehnt.  Die  Messungen  wurden  in  Gemeinschaft  mit 
Herrn  Dr.  Bazlen  ausgefubrt. 

(Siehe  1.  u.  2.  Tabelle  S.  4109.) 

G.  Angreif b arkeit  des  Eisens. 

Zu  den  Versucben  dienten  eiserne  prismatische  Stabe  von 
10  X  10  X  100  mm,  deren  Oberflachen  gehobelt  und  gescblichtet 
waren.  Nach  dem  Entfetten  mit  Natronlauge  und  Alkobol  wurden 
sie  im  Exsiccator  getrocknet,  gewogen  und  72  Stunden  in  die  be- 
treffende  Saure  unter  Luftabschluss  gelegt.  Alsdann  wurde  die  Saure 
von  den  prismatischen  Staben  abgegossen,  diese  mit  viel  Sodalosung, 
heissem  Wasser  und  Alkohol  gewascben  und  mit  einem  baumwollenen 
Tuch  sorgfaltig  abgerieben.  Hierauf  wurde  im  Exsiccator  getrocknet 
und  schliesslich  gewogen.  Die  Yersucbe  wurden  in  Gemeinscbaft  mit 
den  Herren  H.  Scbulze,  Dr.  Scharff  und  Dr.  Slama  ausgefuhrt. 


I 
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Elektrischer  Widerstand  von  S cli wefelsaure  bei  25°. 


so3 

■ 

h2so4 

Ohm 

S03 

H2SO4 

Ohm 

pCt. 

pCt. 

pCt. 

pCt. 

f 

40.19 

49.23 

0.235 

75.1 

92.01 

0.70  Min. 

48.80 

59.79 

0.29 

76.73 

94.0 

0.72 

58.27 

65.14 

0.345 

78.45 

96.11 

0.795 

57.54 

70.55 

0.43 

78.52 

96.2 

0.79 

60.28 

73.85 

0.475 

79.55 

97.46 

0.80 

61.07 

74.82 

0.525 

80.22 

98.27 

1.10 

64.0 

78.4  ■ 

0.60 

80.98 

99.21 

1.95 

65.14 

79.8 

0.67 

81.27 

99.55 

2.2 

67.04 

82.14 

0.74 

81.345 

99.64 

2.7 

68.53 

83.97 

0.75 

81.425 

99.74 

3.5. 

69.12 

84.68 

0.76  Max. 

81.455 

99.78 

4.2 

70.23 

86.03 

0.745 

81.53 

99.87 

5.7 

70.84 

86.79 

0.74 

81.535 

99.88 

5.7 

73.4 

89.92 

0.705 

81.59 

99.95  Mon°- 

7.45  Max. 

hydrat 

Elektrisch 

er  Widerstand  von  01 

eum  bei  25°. 

Ges.  SO3 

SO3  frei 

Ohm 

Ges.  SO3 

SO3  frei 

Ohm 

pCt. 

pCt. 

pCt. 

pCt. 

81.695 

0.34 

6.15 

90  5 

45.0 

23.4 

81.74 

0.5 

5.35 

90.8- 

50.0 

53.0 

82.4 

4.0 

2.43 

91.6 

54.0 

88.0 

83.44 

9.8 

2.20 

92.7 

60.3 

220 

84.2 

14.0 

2.15)... 

2.15iMm' 

93.4 

64.0 

287 

84.7 

16.7 

94.4 

69.6 

759 

85.2 

19.4 

2.23 

95.4 

75.0 

1265 

86.3 

25.5 

2.95 

96.35 

80.0 

4000  bei  27® 

87.05 

29.5 

4.05 

96.87 

83.0 

6650  »  32° 

88.3 

36.3 

6.65 

98.16 

90.0 

61850  »  36° 

89.0 

40.2 

15.2 

Angreifbarkeit  des  Eisens. 

Abnahme  pro  Quadratmeter  und  Stunde  in  Grammen  nach  72-stimdiger  Ein- 

wirkung  der  Saure  bei  18 — 20°. 


H2SO4 

pCt. 

so3 

pCt. 

Gusseisen 

. 

- 

Flusseisen 

Schweisseisen 

48.8 

39.9 

6.2177 

61.2 

50.0 

0.1510 

— ■ 

0.3032 

67.7 

55.3 

0.0847 

— 

0.0789 

73.4 

59.9 

0.0662 

— 

0.0623 

79.7 

65.0 

0. 1 560 

— 

0.1159 

83.7 

68.4 

0.1388 

— 

0  It >52 

85.1  • 

69.5 

0.1306 

— 

0.1034 

88.2 

72.0 

0:i  636 

— 

0.1417 

90.6 

73.9 

0.1760 

— 

0.1339 

92.0 

75.2 

0.0983 

— 

0.1040 

93.0 

75.9 

0.0736 

0.0987 

0.0855 

94.1 

77.0 

0.0723 

0.0933 

0.0708 

95.4 

77.9 

0.1274 

0.1471 

0.1209 

96.8 

79.0 

0.1013 

0.0815 

0.0988 

98.4 

80.3 

0.0681 

0.0533 

0.0655 

Berichte  d.  D.  chem.  Gesellschaft.  Jahrg.  XXXIV.  264 


4110 


h2so4 

pCt. 

S03 

pCt. 

Gusseisen 

Flusseisen 

Schweisseisen 

38.7 

80.6 

0.0583 

0.0509 

0.0570 

99.2 

81.0 

0.0568 

0.0418 

0.0504 

99.30 

81.07 

0.057 

0.042 

0.050 

99.50 

81.25 

0.060 

0.038 

0.049 

99.77 

81.45 

0.066 

0.042 

0.049 

100.00 

81.63 

0.087 

0.088 

0.076 

8l.8Ges.SO3 

0.91  SOsfrei 

0.201 

0.393 

0.323 

82.02 

2.00 

0.190 

0.285 

0.514 

82.28 

3.64 

0.132 

0.441 

0.687 

82.54 

4.73 

0.154 

0.956 

1.075 

82.80 

7.45 

0.151 

0.566 

1.321 

83.50 

10.17 

0.079 

0.758 

1.540 

84.20 

12.89 

0.270 

1.024 

0.892 

84.62 

16.16 

0.271 

1.400 

0.758 

85.05 

18.34 

0.076 

1.988 

1.530 

86.00 

23.78 

0.070 

0.245 

0.471 

88.24 

34.67 

0.043 

0.033 

0.053 

90.07 

45.56 

0.040 

0.018 

0.019 

Gehalt  an 

Gusseisen 
Flusseisen 
Sch  weiss  eisen 


Ges.  Kohlenstoff, 

3.55  pCt. 

0.115  » 

0.076  » 


Graphit 
2.787  pCt. 


7.  Siedepunkte. 


h.2so4 

S03 

SO3  frei 

Siedepunkt 

Barometer- 

stand 

pCt. 

pCt. 

pCt. 

mm 

61.69 

50.36 

0 

140 

750 

70.90 

57.88 

— 

162 

750 

81.49 

66.44 

_ 

202 

750 

89.23 

72.84 

— 

240 

750 

96.26  ! 

78.56 

292 

750 

98.54 

80.44 

317 

750 

99.91 

81.56 

- — 

273 

753 

82.3 

3.64 

212 

759 

— 

83.4 

9.63 

170 

759 

— 

86.45 

26.23 

125 

759 

-  ■■■■•, 

89.5 

42.84 

92 

759 

93.24 

63.20 

60 

759 

99.5 

97.2 

43 

759 
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Als  Siedepunkt  wurde  diejenige  Temperatur  betrachtet,  welche 
ein  in  die  Flussigkeit  getauchtes  Thermometer  beim  ersten  Aufwallen 
der  Flussigkeit  zeigte.  Lasst  man  die  Flussigkeit  am  Ruckflusskiihler 
sieden,1)  so  erhalt  man  etwas  hohere  Werthe. 


8.  Dampfdruck. 

Methode:  Die'Dampfdrucke  wurden  bei  der  hydratischen  Schwefel- 
saure  in  der  iiblicben  Weise  durch  Messung  der  Depression  des  Queck- 
silbers  einer  Barometerhohe  bei  verschiedenen  constanten  Temperaturen 
gefunden. 


250%,!% 


Dampfdruck  von  Sell wefelsaure 


lOOSOofrei 


0  Lunge,  diese  Berichte  11,  370  [1878]. 
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Bei  rauchender  Schwefelsaure  ist  diese  Methode  wegen  der  An- 
greifbarkeit  des  Quecksilbers  durch  das  freie  Schwefeltrioxyd  nicbt 
anwendbar.  Die  MessuDg  wurde  deshalb  in  einem  eisernen  Apparate 
mittelst  eines  Manometers  vorgenommen,  was  fur  practische  Zwecke 
hinreichend  genau  sein  durfte. 


Depression  in  mmHg.1) 


h2so4  1 

pCt.  j 

20° 

mm 

400 

mm 

60° 

mm 

80« 

mm 

100° 

mm 

61.7 

3 

10 

25 

68 

143 

70.9 

2 

3 

8 

22 

57 

81.4 

1 

1 

1.5 

3 

10 

89.23 

\ 

1 

93.8 

1 

96.26 

}  0 

0 

0 

0 

0 

97.76 

1 

98.56 

1 

Dampfdruck  einiger  Oleumsorten. 
(3/4  Vol.  Oleum  -+•  1  4  Yol.  Luft.) 


Druck 

Druck 

Druck 

Druck 

Druck 

Druck 

Druck 

d. 

von 

YOU 

von 

von 

von 

von 

von 

a 

Oleum 

Oleum 

Oleum 

Oleum 

Oleum 

Oleum 

Oleum 

H 

30  pCt. 

40  pCt. 

50  pCt. 

60  pCt. 

70  pCt. 

80  pCt. 

100  pCt. 

Atm. 

Atm. 

Atm. 

Atm. 

Atm. 

Atm. 

Atm. 

0 

35 

0.150 

0.400 

40 

— 

0.075 

— 

0.225 

0.375 

0.500 

0.650 

45 

0.050 

0.125 

— 

0.350 

0.575 

0.650 

0.875 

50 

0.100 

0.175 

0.350 

0.525 

0.775 

0.875 

1.200 

55 

0.140 

0.225 

0.450 

0.675 

1.025 

1.200 

1.600 

60 

0.200 

0.275 

0.550 

0.825 

1.400 

1.500 

1.850 

65 

0.225 

0.350 

0.700 

1.025 

1.650 

1.900 

2.250 

70 

0.275 

0.400 

0.825 

1.275 

2.050 

2.300 

2.725 

75 

0.340 

0.475 

1.000 

1.570 

2.525 

2.800 

3.300 

■80 

0.400 

0.575 

1.150 

1 .850 

3.100 

3.500 

4.000 

85 

0.450 

0.675 

1.400 

2.150 

3.700 

4.175 

4.900 

90 

0.530 

0.825 

1.700 

2.575 

4.400 

5.050 

5.900 

95 

0.625 

0.950 

2.050 

3.150 

5.200 

6.000 

— 

100 

0.730 

1.100 

2.400 

1 

3.700 

6.000 

— 

l)  Siehe  aucb  Regnault,  Ann.  d.  chim.  15,  179  und  Lunge’s  Hand- 
buch  1893,  122  u.  123. 
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9.  Ausflussgesch wi ndigkeit. 

Methode:  Die  Saure  wurde  in  ein  320  ccm  fassendes,  cylindrisches, 
oben  verengtes  und  mit  Marke  versehenes  Glasrohr  von  28'mm  Durch- 
messer  bis  zur  Marke  aufgesogen.  Der  Ausfluss  erfolgte  durch  eine 


ca.  l3/4mm  weite,  kurze  Oeffnung.  Die  Zeit  des  Ausflusses  gleicher 
^  olume  wurde  durch  eine  Viertelsecunden-Uhr  gemessen. 

Die  Temperatur  war  bei  den  Versuchen  nahezu  constant  23°. 


10.  Capillare  Steighohen. 

Methode:  Die  capillaren  Steighohen  wurden  in  einer  jedesmal 
sorgfaltig  gereinigten  und  getrockneten,  flachen  Thermometercapillare 
gemessen,  wobei  sowohl  die  Steighohe  in  der  trocknen  als  auch  in 


der  vorher  mit  der  Versuchsfliissigkeit  benetzten  Capillare  beobachtet 
wurde. 

In  den  meisten  Fallen  stimmten  die  Beobachtungen  uberein.  Bei 
Torkommenden  Differenzen  wurde  die  Steighohe  in  der  benetzten 
Capillare  als  richtig  angenommen. 
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Die  Capillare  hatte  einen  linsenformigen  Quersehnitt.  Ein  Queck- 
silberfaden  von  22  mm  Lange  wog  0.0366  g  und  ein  solcher  von 


52.5  mm  Lange  0.0870  g,  so  dass  einer  Lange  von  1  mm  0.00166  g 
Quecksilber  oder  ein  Volum  von  0.122  cmm  entsprach. 


Capillaritat  bei  22° 

Ausflussgeschwindig- 
keitder  Sch  wefelsaure 
und  des  Oleums  bei  23° 

HjSOi 

so3 

pCt. 

S03  frei 
pCt. 

umger. 
auf  H2O 
=  100 

gefunden 

in 

mm 

gefunden 

in 

Secunden 

berecbnet 
auf  H2O 
=  100 

Wasser 

_ 

100 

85 

75.5 

100 

9.5  % 

— 

95.29 

81 

75.5 

100 

18.7 

— 

90.58 

77 

75.75 

100.3 

27.8 

— 

85.88 

73 

76.5 

101.3 

37.3 

— 

82.35 

70 

77.5 

102.6 

46.4 

— 

— 

76.47 

65 

80.0 

106.0 

55.9 

— 

— 

71.76 

61 

82.5 

109.3 

65.2 

— 

— 

65.88 

56 

86.5 

114.6 

74.4 

— 

— 

61.17 

52 

95.0 

125.8 

<81.5 

— 

— 

55.88 

47.5 

104.5 

138.4 

86.1 

— 

— 

51.76 

44 

107.0 

141.7 

86.8 

— 

— 

51.17 

43.5 

107.25 

142.0 

89.2 

— 

— 

49.41 

42 

105.5 

139.7 

93.8 

— 

— 

44.70 

38 

98.0 

129.8 

96.3 

— 

— 

42.35 

36 

103.5 

137.1 

97.7 

— 

— 

40.58 

34  5 

105.5 

139.7 

98.6 

— 

— 

40.00 

34 

106.0 

140.4 

100.3 

81.8 

0.9 

38.23 

32.5 

110.0 

145.7 

100.9 

82.4 

4.2 

38.23 

32.5 

111.0 

147.0 

101.9 

83.2 

8.5 

37.64 

32 

111.5 

147.7 

103.4 

84.4 

15.1 

37.64 

32 

114.0 

151.0 

104.4 

85.2 

19.4 

36.47 

31 

117.5 

155.6 

106.8 

87.2 

30.3 

36.47 

31 

126.0 

166.9 

108.8 

88.8 

39.0 

35.29 

30 

130.0 

170.8 

111.2 

90.8 

49.9 

35.29 

30 

150.0 

198.7 

113.2 

92.4 

58.6 

32.94 

28 

145.0 

192.0 

115.6 

94.4 

69.5 

29.41 

25 

109.5 

145.0 

118.1 

96.4 

80.4 

25.88 

22 

95.0 

125.8 

120.1 

98.0 

89.1 

24.70 

21 

83.0 

109.9 

122.5 

99.8  | 

98.9 

23.52 

20 

76.0 

100.7 

II.  Tabelle  znr  Auffindung  des  Gehaltes  des  Oleums 
an  freiem  S03  aus  dem  analytisch  gefundenen  Gehalt  an 

gesammtem  S03. 


S03 

SO 

3 

S03 

S03 

S03 

so3 

S03 

Ges. 

frei 

Ges. 

frei 

Ges. 

frei 

Ges. 

frei 

Ges. 

frei 

Ges. 

frei 

Ges. 

frei 

81.63 

0.0 

'  -<■'•  b 

81.9  ! 

1.5 

82.2 

3.1 

82.5 

4.7 

82.8 

6.4 

83.1 

8.0 

83.4 

9.6 

.81.7 

0.4 

82.0 

2.0 

82.3 

3.6 

82.6 

5.3 

82.9 

6.9 

83.2 

8.5 

83.5 

10.2 

81.8 

0.9 

82.1 

2.6 

82.4 

4.2 

82.7 

5.8 

83.0 

7.5 

83.3 

9.1 

83.6 

10.7 
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so3 

so3 

so3 

so3 

so3 

so3 

so3 

Ges. 

frei 

Ges. 

frei 

Ges. 

frei 

Ges. 

frei 

Ges. 

frei 

Ges. 

frei 

Ges. 

frei 

83.7 

11.3 

86.1 

24.3 

88.5 

37.4 

90.8 

49.9 

93.1 

62.4 

95.4 

75.0 

97.7 

87.5 

83.8 

11.8 

86.2 

24.9 

88.6 

37.9 

90.9 

50.5 

93  2 

63.0 

95.5 

75.5 

97.8 

88.0 

83.9 

12.3 

86.3 

25.4 

88.7 

38.5 

91.0 

51  0 

93.3 

63.5 

95.6 

76.1 

97.9 

88.6 

84.0 

12.9 

86.4 

26.0 

88.8 

39.0 

91. r 

51.6 

93.4 

64.1 

95.7 

76.6 

98  0 

89.1 

84.1 

13.4 

86.5 

26.5 

88.9 

39.6 

91.2 

52.1 

93.5 

64.6 

95.8 

77.1 

98.1 

89.7 

84.2 

14.0 

86.6 

27.0 

89.0 

40.1 

91.3 

52.6 

93.6 

65.2 

95.9 

77.7 

98.2 

90.2 

84.3 

14.5 

86.7 

27.6 

89.1 

40.6 

91  4 

.32 

93.7 

65.7 

96.0 

78.3 

98.3 

90.7 

84.4 

15.1 

86.8 

28.1 

89.2 

41.2 

91.5 

53.7 

93.8 

66.2 

96.1 

78.8 

98.4 

91.3 

84.5 

15.6 

86.9 

28.7 

89.3 

41.7 

91.6 

54.3 

93.9 

66.8 

96.2 

79.3 

98.5 

91.8 

84.6 

16.2 

87.0 

29.2 

89.4 

42.3 

91.7 

54.8 

94.0 

67.3 

96.3 

79.9 

98.6 

92.4 

84.7 

16.7 

87.1 

29.8 

89.5 

42.8 

91.8 

55.4 

94.1 

67.9 

96.4 

80.4 

98.7 

92.9 

84.8 

17.2 

87.2 

30.3 

89.6 

43.4 

91.9 

55.9 

94.2 

68.4 

96  5 

81.0 

98.8 

93.5 

84.9 

17.8 

87.3 

30.9 

89.7 

43.9 

92.0 

56.4 

94.3 

69.0 

96.6 

81.5 

98.9 

94.0 

85.0 

18.3 

87.4 

31.4 

89.8 

44.5 

92.1 

57.0 

94.4 

69.5 

96.7 

82.0 

99.0 

94.6 

85.1 

18.9 

87.5 

31.9 

89.9 

45.0 

92.2 

57.5 

94.5 

70.1 

96.8 

82.6 

99.1 

95.1 

85.2 

19.4 

87.6 

32.5 

90.0 

45.6 

92.3 

58.1 

94.6 

70.6 

96.9 

83.1 

99.2 

95.6 

85.3 

20.0 

87.7 

33.0 

90.1 

46.1 

92.4 

58.6 

94.7 

71.2 

97.0 

83.7 

99  3 

96.2 

85.4 

20.5 

87.8 

33.6 

90.2 

46.6 

92.5 

59.2 

94.8 

71.7 

97.1 

84.2 

99.4 

96.7 

85.5 

21.0 

87.9 

34.1 

90.3 

47.2 

92.6 

59.7 

94.9 

72.2 

97.2 

84.8 

99.5 

97.3. 

85.6 

21.6 

88.0 

34.7 

90.4 

47.7 

92.7 

60.3 

95.0 

72.8 

97.3 

85.3 

99.6 

97.8 

85.7 

22.2 

88.1 

35.2 

90.5 

48.3 

92.8 

60.8 

95.1 

73.3 

97.4 

85.8 

99.7 

98  4 

85.8 

22.7 

88.2 

35.8 

90.6 

48.8 

92.9 

61.3 

95.2 

73.9 

97.5 

86.4 

99.8 

98.9 

85.9 

23.2 

88.3 

36.3 

90.7 

49.4 

93.0 

61.9 

95.3 

74.4 

97.6 

86.9 

99.9 

99.5 

86.0 

23.8 

88.4 

36.8 

October  1901.  Laborat.  der  Badischen  Amlin-  und  Soda-Fabrik, 
Ludwigsbafen  a.  Rh. 
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607.  James  Walker:  Ueber  Sauerstoffbasen. 

(Eingegangen  am  27.  November  1901). 

Mit  Riicksicht  auf  die  jfingst  veroffentlichten  Abhandlungen  von 
Baeyer  und  Villiger1)  (iber  di§  basischen  Eigenschaften  des  Sauer- 
stoffs  dfirften  folgende  Versuche  von  Interest  sein,  die  vor  etwa  einem 
Jahre  in  meinem  Laboratorium  ausgeffibrt  wurden.  Hr.  Collie  hatte 
mir  namlich  reine  Proben  von  Dimethyl-  und  Tetramethyl- 
Pyron  freundlichst  zugesandt,  um  numerische  Daten  fiber  deren  Starke 
als  Basen  zu  erhalten.  Ich  liess  sie  deshalb  durch  Hrn.  J.  K.  Wood 
untersuchen,  und  zwar  in  Losungen  ihrer  salzsauren  Salze  unter  Be- 
outzung  der  Methode  der  Methylacetatkatalyse2). 


Diese  Berichte  34,  2679,  3612  [1901]. 

2)  Walker,  Zeitschr.  fur  physikal.  Chem.  4,  321  [1889]. 
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Die  freien  Basen  wurden  in  der  aquivalenten  Menge  zehntel- 
normaler  Salzsaure  gelost,  und  20  ccm  der  auf  diese  Weise  bereite- 
ten  Losungen  in  einem  Thermostaten  bei  35°  mit  1  ccm  Methylacetat 
gemischt.  Der  Verlauf  der  Katalyse  wurde  nun  durch  Titration  mit 
Barytlosung  verfolgt,  und  aus  den  Versuchszahlen  eine  Geschwindig- 
keitsconstante  wie  gewohnlich  berechnet. 

Da  es  sich  bald  herausstellte,  dass  die  Basen  von  beinahe  der- 
eelben  Starke  wie  HarnstolF  sind,  wurde  zum  Yergleich  eine  auf  die- 
selbe  Weise  bereitete  Losung  von  salzsaurem  HarnstolF  untersuchl. 
Die  bei  diesen  Versuchen  erhaltenen  Werthe  des  Ausdrucks 


log 


A 

A  —  x 


waxen: 

Base  k 

HarnstofF .  0.00066 

Dimethylpyron  0.00065 

Tetramethylpyron  ....  0.00068 

Diese  Resultate  zeigeD,  dass  das  Dimethylpyron  etwas  starker, 
und  Tetramethylpyron  etwas  schwacher  als  HarnstolF  ist.  Die  Zahlen 
jedoch  sind  einander  so  nahe,  dass  die  kleinen  DilFerenzen  vielleicht 
auf  Versuchsfehler  zuruckzufuhren  sind.  Nun  aber  babe  icb  in  Ge- 
meinschaft  mit  Hrn.  Wood  gefunden,  dass  salzsaurer  HarnstofF  bei 
35°  in  decinormaler  Losung  zu  90  pCt.  hydro lysirt  ist.  Wir  konnen 
also  mit  Bestimmtheit  sagen,  dass  unter  diesen  Bedingungen  die  salz- 
sauren  Salze  des  Dimethyl-  und  Tetramethyl-Pyrons  ebenfalls  zu  etwa 
90  pCt.  hydrolysirt  sind. 

Aus  kryoskopischen  Versuchen  schliessen  Baeyer  und  Villiger1), 
dass  Dimethylpyronhydrochlorid  in  0.08-normaler  Losung  vollstandig 
hydrolysirt  sei.  Dass  dieser  Schluss  sehr  nahe  richtig  ist,  zeigen 
obige  Geschwindigkeitszahlen,  aus  welchen  hervorgeht,  dass  in  0.08- 
normaler  Losung  der  Grad  der  Hydrolyse  bei  35°  etwa  93  pCt.  sein 
muss.  Da  wir  einstweilen  ohne  Kenntniss  des  Temperaturcoefficienten 
der  Hydrolyse  sind,  konnen  wir  aus  dieser  Zahl  den  Grad  der  Hydro¬ 
lyse  bei  0°  nicht  genau  berecbneiu  Jedenfalls  wird  er  nicht  weit 
von  90  pCt.  entfernt  sein. 

Um  mit  Sicherheit  festzustellen,  dass  Dimethylpyron  eine  Base 
von  demselben  Typus  wie  HarnstolF  ist,  wurde  der  Grad  der  Hydro¬ 
lyse  in  0.4-normaler  Losung  bei  35°  bestimmt.  Aus  den  Versuchen 
berechnet  sich,  dass  das  Hydrochlorid  bei  dieser  Verdunnung  zu  etwa 
74  pCt.  hydrolisirt  ist.  Der  Grad  der  Hydrolyse  einer  aquivalenten 
Losung  des  entsprechenden  Salzes  von  HarnstolF  ist  72  pCt. ,  sodass 
der  Einfluss  der  Verdunnung  auf  die  Hydrochloride  von  Dimethyl- 


*)  a.  a.  0.,  S.  3614. 
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prroo  und  Harnstoff  identisch  ist.  Es  ist  also  ausser  Zweifel,  dass 
Dimethylpyron  basische  Eigen schaften  von  genau  demselben  Charakter 
nnd  beinahe  von  derselben  Starke  wie  Harnstoff  besitzt. 

In  vielen  Lehrbuchern  der  organischen  Chemie  wird  noch  be- 
hauptet,  dass  Aethylenoxyd  eine  starke  Base  sei,  obgleich  seine 
Losung  neutral  reagirt.  Das  ist  durchaus  nicbt  der  Fall.  Zwar  ver- 
hinden  sich  Aethylenoxyd  und  ahnliche  Korper  mit  gewissen  Sauren, 
doch  sind  die  auf  diese  Weise  gebildeten  Verbindungen  nicht  salz- 
artiger  Natur,  insofern  als  ihre  wassrigen  Losungen  normale  Gefrier- 
punkte  aufweisen  und  sehr  geringe  Leitfahigkeit  besitzen,  —  also 
nicht  ionisirt  sind.  Diese  Eigenschaft,  Sauren  zu  binden,  scheint 
allerdings  dem  Aethylenoxyd  einen  basischen  Charakter  zu  geben, 
zumal,  da  das  Oxyd  wirkliche  Basen  aus  wassrigen  Losungen  ihrer 
Salze  zu  verdrangen  befahigt  ist.  Es  kommt  das  aber  nur  bei  Salzen 
anloslicher  Basen,  z.  B.  Ferrihydroxyd,  Aluminiumhydroxyd,  Magnesia, 
vor.  Die  Chloride  solcher  Basen  (wie  Salze  uberhaupt)  sind  in 
wassriger  Losung  mehr  oder  weniger  hydrolysirt,  d.  h.  in  freie  Saure 
~nnnd  freie  Base,  resp.  basisches  Salz,  gespalten.  Bei  Chlormagnesium 
ist  der  Grad  der  Hydrolyse  sehr  klein,  bei  Eisenchlorid  und  Chlor- 
aiuminium  aber  betrachtlich.  Nun  kann  sich  das  Aethylenoxyd  mit 
der  kleinen  Menge  freier  Saure  verbinden,  wodurch  das  hydrolytische 
Gleichgewicht  zerstort  wird.  Folglich  muss  durch  die  hydrolytische 
Wirkung  des  Wassers  eine  neue  Menge  Saure  entstehen,  die  auch 
von  dem  Aethylenoxyd  gebunden  werden  kann.  Diese  Wirkung  wird 
fortgesetzt,  bis  eine  genugende  Menge  freier  Base  entsteht,  um  folgen- 
des  Gleichgewicht  herzustellen: 

C2H4(0H)C1  -1-  MOH  C2H4O  -4-  HaO  -4-  MCI. 

Bei  den  starken  Basen  ist  diese  Menge  sehr  klein1),  sodass  die 
zersetzende  Wirkung  des  Aethylenoxyds  kaum  bemerkbar  ist,  weon 
alle  Base  in  Losung  bleibt.  Ist  aber  die  Base,  auch  wenn  sie  eine 
starke  wie  Magnesia  ist,  in  Wasser  unloslich,  so  kann  die  geloste 
Menge  Base  den  Gleichgewichtswerth  nie  erreichen,  und  so  fahrt  die 
Zersetzung  fort,  bis  alle  Base  aus  der  Losung  vertrieben  wird.  Die 
primare  Zersetzung  eines  Metallchlorids  ist  also  eine  hydrolytische : 
das  Aethylenoxyd  spielt  nur  die  Rolle  einer  saureabsorbirenden  Sub- 
stanz,  die  sich  der  durch  das  Wasser  in  Freiheit  gesetzten  Saure  be- 
machtigt.  Wenn  fder  Grad  der  Hydrolyse  des  Metallchlorids  sehr 
klein  ist,  wie  z.  B.  beim  Chlormagnesium,  so  ist  die  Fallung  der 
Base  eine  langsame.  Ist  dagegen  der  Grad  der  Hydrolyse  betracht¬ 
lich,  so  wird  die  Base,  z.  B.  Thonerde,  verhaltnissmassig  schnell 
gefallt. 


J)  "Vgl.  W.  P.  Evans,  Zeitschr.  phvsik.  Chem.  7,  337  [1891]. 
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Das  Aethylenoxyd  ist  also  keine  starke  Base;  moglicher  Weise  be- 
sitzt  es,  wie  Aether  uberhaupt,  schwache  basische  Eigenschaften;  diese 
sind  aber  wegen  der  Additionsfahigkeit  in  anderer  Richtung  nicht 
leieht  zu  constatiren 1). 

Mit  Riicksicht  anf  die  basischen  Eigenschaften  der  Nitrile,  die 
von  Baeyer  und  Villiger  (a.  a.  O.,  S.  3616)  besprochen  sind,  mochte 
ich  darauf  aufmerksam  machen,  dass  ich  1889  gezeigt  habe  (a.  a.  O., 
S.  332),  dass  Propionitril  eine  starkere  Base  als  Schwefelharnstoff  ist. 

Dundee,  University  College. 
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608.  Heinrich  Biltz  und  Otto  Kammann:  Chlorirung  des 

m-  Oxy  b  enz  aldehy  ds . 

(Eingegangen  am  3.  December  1901.) 


Gelegentlich  einer  Darstellung  von  Trichlor-ro-oxybenzaldehyd 
durch  andauerndes  Chloriren2)  einer  Losung  von  w»-Oxybenzaldehyd 
in  warmem  Eisessig  wurde  statt  der  feinen,  weissen  Nadeln  des  Tri- 
chloroxybenzaldehyds  ein  in  derben  gelben  Krystallen  sich  reichlich 
ansscheidender  Korper  erhalten.  Die  Analyse  ergab,  dass  ein  Penta- 
chlorid  von  der  Formel  C7HCI5O2  vorlag  —  offenbar  eine  Substanz, 
die  in  die  Klasse  der  Zincke’schen  Ketochloride  gehort.  Da  die 
Bildung  solcher  Ketochloride  aus  Oxyaldebyden  bisher  noch  nicht 
bekannt  ist,  verfolgten  wir  die  gemachte  Beobachtung  eingehender. 
In  der  That  ergaben  sich  neue  und  unerwartete  Resultate. 

Dem  w-Oxybenzaldehyd  steht  die  wi-Oxybenzoesaure  nahe,  deren 
Chlorirung  von  Z  in  eke  und  Walbaum3)  bearbeitet  worden  ist. 
Dabei  war  ausser  der  schon  bekannten  Trichlor-m-oxybenzoesaure 
eine  Hexachlor-m-ketotetrahydrobenzoesaure  aufgefunden  worden,  der 
auf  Grund  der  Zincke’schen  Annahmen  —  speciell  der  Annahme, 
dass  die  ChinonchloridbilduDg  in  Orthostellnng  eingetreten  ist  —  die 
Formel  I  oderll  zukommt,  d.  h.  es  war  ein  Dichloradditionsproduct  einer 
Tetrachlor-w-ketodihydrobenzoesaure  von  der  Formel  III  oder  IV. 


O  O 


/Cls 

OiCl 

Cl 

^^Cl2 

C1H 

^ / COOH 

C1HL 

^JcOOH 

Cls  Cl 

I.  II. 


O 


cii 

H 


Cl 

COOH 


O 

cir^cii 


Hi 


COOH 


Cl 

III. 


Cl 


IY. 


*)  Baeyer  und  Villiger,  a.  a.  0.,  S.  2689. 

2)  M.  Krause,  Diss.,  Heidelberg  1898. 

3)  Th.  Zincke  und  H.  Walbaum,  Ann.  d.  Chem.  261,  223  [1891]. 
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Bei  der  Redaction  der  Hexachlor-wi-ketotetrahydrobenzoesaure 
mit  Stannochlorid  war  glatt  die  Trichlor-m-oxybenzoesaure  V,  bei 
mehrstundigem  Kochen  mit  Alkohol  aber  die  Tetrachlor-ra-oxybenzoe- 
saure  VI  erbalten  worden. 

OH  OH 


V. 


Cl 

H 


1C1 

JCOOH 


VI. 


Cl^5 

Cl^ 


Cl 

COOH 


Cl 


Cl 


Der  m-Oxybenzaldehyd  verhalt  sich  nun  ganz  anders.  Zunachst 
cntsteht  zwar  auch  das  entsprechende  Trichlorsubstitutionsproduct ; 
bei  weiterer  Einwirkung  von  Chlor  bildet  sich  aber  das  Aldehydo- 
trichlorchinondichlorid  VII,  bei  dem  sammtliche  Wasserstoffatome  des 
Benzolkerns  durch  Chlor  ersetzt  sind,  und  bei  dem  die  Chinonchlorid- 
bildung  sehr  wahrscheinlich  in  Parastellung  vor  sich  gegangen  ist. 


VII. 


O 

cir^ci 


ci 


CHO 


Cl* 


VIII. 


OH 

Clr^Cl 

ClL^CHO 

Cl 


Die  Aldehydgruppe  ist  bei  der  Chlorirung  intact  geblieben,  wie 
die  Bildung  eines  Monoxims  beweist;  in  den  Kern  kann  das  Hydroxyl- 
amin  nicht  eingegriffen  haben,  da  die  zum  Carbonyl  resp.  zur  CCI2- 
Gruppe  in  Orthostellung  stehenden  beiden  Substituenten  erfabrungs- 
gemass  eine  Oximirung1)  verhindern.  Die  Reduction  liefert  glatt 
Tetrachlor-m-oxybenzaldehyd  VIII,  dessen  Constitution  durch  eine 
eingehende  Untersuchung  seines  Verhaltens  und  seiner  Derivate  fest- 
gestellt  werden  konnte.  Das  Aldehydotrichlorchinonchlorid  zeigt 
schliesslich  den  charakteristischen  Geruch  der  Parachinone,  weshalb 
die  CCl2-Gruppe  in  Parastellung  zum  Carbonyl  anzunehmen  ist. 


Experimenteller  Theil. 

Den  zu  den  Versuchen  nothigen  /w-Oxybenzaldehyd  verdanken  wir 
der  Liebenswurdigkeit  der  Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und 
Briining  in  Hochst  a/M.  Das  uns  gelieferte  —  ziemlich  reine  — 
Rohpraparat  wurde  nach  Auwers  durch  Destination  unter  geringem 
Drucke  leicht  gereinigt,  wobei  eine  Ausbeute  von  etwa  70  pCt.  erhal- 
ten  wurde.  Das  hellgrau  gefarbte  Destillat  wurde  zur  Chlorirung 
verwandt. 


O 


Aldehydo-trichlorchinon-dichlorid, 


Cl 

Cl 


Cl 

CHO 


Cl2 


Wie  in  der  Einleitung  erwahnt  worden  ist,  wurde  das  Aldehydo- 
trichlorchinondichlorid  einmal  zufallig  bei  der  Chlorirung  von  m-Oxy- 


l)  Fr.  Kehrmann,  Diese  Berichte  21,  3315  [1888]. j 
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benzaldehyd  erhalten ;  als  zu  einer  naheren  Untersuchung  grossere 
Mengen  dargestellt  werden  sollten,  zeigte  sich  die  Sehwierigkeit,  dass 
es  trotz  zahlreicher  Versuche  nicht  wieder  zu  gewinnen  war:  es 
wurde  stets  nur  der  Trichlor-m-oxybenzaldebyd  erhalten.  Schliesslich 
stellte  sich  heraus,  dass  die  Oxydation  zum  Chinon  and  die  Einfuh- 
rong  der  beiden  letzten  Chloratome  nur  dann  gelingt,  wenn  nicht 
wasserfreie  Essigsaure,  sondern  eine  etwa  10  pCt.  Wasser  enthaitende 
Essigsaure  als  Losungsmittel  bei  der  Chlorirung  verwandt  wird. 
Nachdem  dies  erkannt  war,  machte  die  Neudarstellung  des  Korpers 
keine  Schwierigkeiten  mehr.  In  eine  Losung  von  30  g  m-Oxybenz- 
aldehyd  in  100  g  Eisessig,  zu  der  10  g  Wasser  gesetzt  waren,  wurde 
bei  80°  etwa  wahrend  zweier  Stunden  ein  kraftiger  Chlorstromfein- 
geleitet,  wobei  zweckmassig  ein  weites  Einleitungsrohr  benutzt  wurde ; 
die  Losung  wurde  dann  unter  Chloreinleiteu  abgekuhlt  und  bis  zum 
nacbsten  Tage  bei  Zimmertemperatur  stehen  gelassen.  Dann  wurde 
noch  zweimal  je  zwei  Stunden  auf  lebhaft  siedendem  Wasser- 
bade  Chlor  eingeleitet;  von  Zeit  zu  Zeit  wurden  einige  Tropfen  Wasser 
als  Ersatz  des  verdampften  Wassers  zugefugt;  zwischen  den  beiden 
letzten  Chlorirungen  blieb  die  Losung  etwa  2  Stunden  bei  Zimmer¬ 
temperatur  stehen.  Beim  Erkalten  der  Losung  schied  sich  dann 
das  Aldehydotrichlorchinondichlorid  in  kurzen,  derben,  gelbglanzen- 
den  Tafelchen  aus.  Falls  ihnen  noch  feine  Nadeln  des  Trichloroxy- 
benzaldehyds  beigemengt  waren,  was  einige  Male  der  Fall  war,  so 
wurde  noch  ein  viertes  Mai  Chlor  durcb  die  heisse  Losung  geleitet. 
Aus  der  Mutterlauge  wurden  geringe  Mengen  weniger  reinen  Pro- 
ductes  gewonnen,  die  entweder  durch  mehrfaches  Umkrystallisiren 
gereinigt  oder  einer  Neudarstellung  des  Korpers  zugesetzt  wurden. 
Die  Gesammtausbeute  betrug  etwa  50  g,  d.  h.  75  pCt.  der  theoreti- 
scben  Ausbeute. 

Das  Aldehydotrichlorchinondicblorid  krystallisirt  am  besten  aus 
Eisessig.  Es  ist  auch  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  gut  loslich,  schwer 
in  Ligroi'n  und  Chloroform.  Die  Krystalle  riechen  deutlicb  nacb 
Chinon.  Der  Schmelzpunkt  liegt  —  am  gewohnlicben  langen  Thermo¬ 
meter  bestimmt  —  bei  137 — 138°.  Gegen  Alkalien  und  Alkalimetall- 
earbonate  ist  das  Aldehydotrichlorchinondichlorid  sehr  unbestandig; 
die  Losung  farbt  sich  sofort  tiefbraun.  Auch  mit  Phenylhydrazin  und 
Amlin  tritt  unter  energischer  Reaction  tiefgehende  Zersetzung  eii  . 

0.2424  g  Sbst. :  0.2525Jg  C02,  [0.0172  [g  H20.  —  ,0.2042  g  Sbst.: 
0.1237  g  AgCl. 

C7  H  02  Cl5.  Ber.  C  28.5,  H  0.3,  Cl  60.3. 

Gef.  »  28.4,  »  0.7,  »  60.5. 

Kr3roskopische  Molekelgewichtsbestimmung:!  In  11.9  g  Benzol 

gaben : 
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0.7996 

1.126° 

298 


1.1353 

1.563° 

308 


Sbst.  .  .  0.2316  0.4890 

Depr.  .  .  0.339°  0.711° 

M  .  .  .  294  289 

Der  Formel  C7HO2CI5  entspricht  das  Molekelgewicht  294.5, 


Monoxim  des  Aldehydo-trichlorchinon-dichlorids, 

O 

Clj^>|Cl 

Cll^JCH:N.OH. 

Cl8 

Eine  Losung  von  2  g  Aldehydotrichlorchinondichlorid  in  Alkohol 
wurde  bei  Zimmertemperatur  mit  einer  alkoholischen  Losung  von 
1.8  g  Hydroxylaminchlorhydrat  (4  Mol.)  versetzt;  durch  Zusatz  sehr 
verdunnter  Natronlauge  wurde  die  Losung  schwach  alkalisch  gemacht, 
wobei  die  Farbe  in  braunroth  umschlug.  Nach  mehrstundigem  Stehen 
wurde  die  Losung  in  Wasser  gegossen  und  die  gelbliche,  klebrige 
Ausscheidung  mehrfach  aus  verdunntem  Alkohol  umkrystallisirt : 
schwach  braunlichgelbe  Blattchen,  die  bei  169°  schmolzen.  Das  Oxirn 
ist  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol  leicht  loslich. 

0.2228  g  Sbst.:  0.2198  g  C02,  0.0161  g  Ha  O.  —  0.3197  g  Sbst.:  12.6  can 
N  (19°,  753  mm).  —  0.2662  g  Sbst.:  0.6193  g  AgCl. 

C7  H2  02  N  CI5.  Ber.  C  27.1,  H  0.6,  N  4.5,  Cl  57.3, 

Gef.  »  26.9,  »  0.8,  »  4.5,  »  57.5. 


Senaicarb azon  des  Aldehydo-trichlorchinon-dichlorids. 

O 

Clf~>Cl 

C]^ . CH :  N .  NH.CO.NH2' 

Cl2 


5  g  Aldehydotrichlorchinondichlorid  wurden  in  moglichst  wenig 
Alkohol  von  etwa  80  pCt.  gelost  und  mit  einer  concentrirten  wassii- 
ger  Losung  von  2.8  g  Semicarbazidchlorhydrat  (D/a  Mol.)  versetzt. 
Die  Losung  farbte  sich  dabei  sofort  tiefgelb;  nach  einiger  Zeit  kry~ 
stallisirte  das  Semicarbazon  in  schon  oraDgefarbenen,  derben,  wur- 
felformigen  Krystallchen  aus.  Das  Semicarbazon  wurde  durch  XJm- 
krystallisiren  aus  verdunntem  Alkohol  gereinigt  und  schmolz  damn 
bei  202°.  Die  Ausbeute  iiberstieg  90  pCt. 

0.1595  g  Sbst.:  0.1585  g  C02,  0.0212  g  H20.  —  0.3168  g  Sbst.:  32.4  com 
N  (19°,  773  mm). 

CsHiOsNsCL.  Ber.  C  27.3,  H  1.1,  N  11.9. 

Gef.  »  27.1,  »  1.4,  »  11.9. 
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r" 


Bichlormethyl-trichlorchinon-dichlorid, 


O 

Cl^Cl 


Cl 


Cl* 


CHCls 


5  g  Aldehydotrichlorchinondichlorid  wurden  in  einem  Erlen- 
meyer-Kolbchen  mit  7  g  Phosphorpentachlorid  gemischt,  die  Mischung 
zur  Einleitung  einer  Reaction  gelinde  erwarmt  und  dann  unter  haufigem 
Umschiitteln  stehen  gelassen.  Dabei  verflussigte  sich  der  Kolbeninhalt 
unter  starker  Chlorwasserstoffentwickelung  zu  einer  leicht  beweglichen, 
gelben  Flussigkeit,  die  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrte.  Nun 
wurde  zur  Zersetzung  des  uberschiissigen  Phosphorpentachlorids  all- 
mahlich  Wasser  zugesetzt.  Nach  einigen  Stunden  wurde  abfiltrirt  und 
das  feste  Reactionsproduct  aus  Eisessig  ucnkrystallisirt.  Dabei  wurde 
neben  einer  geringen  Menge  eines  in  Eisessig  schwer  loslichen  Korpers 
als  Hauptproduct  der  Reaction  das  Dichlormethyltrichlorchinondichlqrid 
gewonnen,  das  durch  mebrfaches  Umkrystallisiren  rein  erhalten  wurde. 
Es  ist  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig  leicht  loslich,  wenig 
loslich  in  heissem  Wasser.  Der  Schmelzpunkt  der  farblosen  Krystalle 
iiegt  bei  117°. 

0.2018  g  Sbst.:  0.1771  g  CO2,  0.0082  g  H20.  —  0.1992  g  Sbst.:  0.5728  gi 
AgCl.  —  0.1866  g  Sbst.:  0.5343  g  AgCl. 

C7HOCI7.  Ber.  C  24.0,  H  0.8,  Cl  71.1. 

Gef.  »  23.9,  »  0.5,  »  71.0,  70.8. 

Der  in  Eisessig  schwer  losliche  Korper  wurde  nach  mehrfachem 
Umkrystallisiren  aus  Eisessig  in  weissen,  glanzenden  Blattcben  erhal- 
ten,  die  bei  224°  unter  Chlorentwickelung  schmolzen ;  er  ist  in  Aether 
leicht  loslich,  schwer  loslich  in  Alkohol  und  in  Eisessig.  Er  ist  ein 
Phosphorsaureester  oder  Phosphorigsaureester,  von  dessen  naherer 
Untersuchung  Abstand  genommen  wurde. 

Bei  der  Darstellung  dieses  Dichlormethyl-trichlorchinondichlorid& 
ist  die  Chlorirung  in  der  Seitenkette  vor  sich  gegangen;  das  Chinon- 
sauerstoffatom  ist  intact  geblieben.  Dann,  wie  etwas  spater  gezeigt 
%  wird,  giebt  es  bei  der  Reduction  glatt  Tetrachlor-m-oxybenzalchlorid, 
bei  dem  das  Kernsauerstoffatom  (das  Phenolhydroxyl)  sicher  vor- 
handen  ist. 


OH 

a  Clr^Cl 

Tetracblor-m-oxybenzaldehyd,  qjjq  ’ 


Cl 


Aldehydotricblorchinondichlorid  lasst  sich  durch  Reductionsmittel 
fast  quantitativ  zum  Tetrachlor-m-oxybenzaldehyd  reduciren.  Es  wjiry 
den  10  g  in  100  g  Eisessig  gelost  und  bei  50°  mit  18  g  Stannochlorid 
und  concentrirter  Salzsaure  versetzt.  Sofort  schied  sich  ein  weisser 
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Krystallbrei  aus,  der  abgesaugt  und  aus  Benzol  umkrystallisirt  wurde. 
Es  schieden  sich  dabei  farblose  Nadelchen  ab,  die  bei  189—190° 
schmolzen;  sie  sind  in  Aether,  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig  leicht,  in 
Ligroin  schwer  loslich.  In  Natronlauge  oder  Natriumcarbonatlosung 
losen  sie  sich  zu  einer  intensiv  gelben  Losung;  beim  Ansauern  mit 
Mineralsauren,  auch  mit  Essigsaure,  nicht  aber  durch  Kohlensaure, 
wird  der  Tetrachlor-m-oxybenzaldehyd  wieder  gefallt. 

0.1854  g  Sbst. :  0.2178  g  C02,  0.0170  g  H20.  —  0.2221  g  Sbst.:  0.4898  g 
AgCl. 

C7H202C14.  Ber.  C  32.8,  H  0.8,  Cl  54.6. 

Gel.  »  32.0,  »  1.0,  »  54.5. 


Acetyl-tetrachlor-ra-  oxybenzaldehyd, 


O.CO.CHs 

Clr^jCl 

ciL^Jcho  * 

Cl 


Tetrachlor-m-oxybenzaldehyd  wird  durch  einstiindiges  Kochen  mit 
der  sechsfachen  Menge  Essigsaureanhydrid  leicht  acetylirt.  Das  Ace- 
tylproduct  fallt  nach  Verdunnen  der  Losung  mit  dem  gleichen  Volumen 
Essigsaure  auf  allmahlichen  Wasserzusatz  in  weissen  Krystallnadeln 
aus  und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  leicht  gereinigt. 
Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  112°.  Das  Acetat  lost  sich  leicht  in 
Aether,  Alkohol,  Eisessig,  schwer  in  Chloroform  und  Benzol,  sehr 
schwer  in  Ligroin. 

0.2081  g  Sbst.:  0.2713  g  C02,  0.0276  g  H20.  —  0.1662  g  Sbst.:  0.3189  g 
Ag  Cl. 

C9H4O3CI4.  Ber.  C  35.8,  H  1.3,  Cl  47.0. 

Gef.  »  35.5,  »  1.4,  »  46.7. 


Tetrachlor-w-  oxybenzaldehyd-phenylhydrazon , 

OH 

Cl^^Cl 

C1^^CH:N.NH.C6H5‘ 

Cl 


Das  Phenylhydrazon  entsteht  leicht  bei  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin  auf  Tetrachlor-m-oxybenzaldehyd  in  essigsaurer  Losung. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  werden  gelbe,  feine,  verfilzte 
Nadeln  in  etwa  80  pCt.  der  theoretischen  Ausbeute  erhalten.  Schmp. 
124 — 125°.  Das  Phenylhydrazon  lost  sich  in  Aether,  Eisessig,  Benzol 
leicht,  schwerer  in  Alkohol  und  Ligroin.  Auch  ist  es  in  Natrium- 
hydroxyd-  und  in  Natriumcarbonat-Losung  leicht  mit  gelber  Farbe 
loslich . 

0.2009  g  Sbst. :  0.3269  g  C02,  0.0443  g  H20.  —  0.2914  g  Sbst.:  20.8  com 
N  (14°,  751  mm). 
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C13H8ON2CJ4.  Ber.  C  44.6,  H  2.3,  N  8.0. 

Gef.  »  44.3,  »  2.4,  »  8.3. 


Monoacetat  des 


Tetrachlor-wi-oxybenzaldehyd-phenylhydrazons, 

O.CO.CH3 

cir^ci 

Cl^CH:N.NH.C6H5” 

Cl 


Dies  Acetat  entstand  beim  Erwarmen  einer  essigsauren  Losung 
von  Acetyltetrachlor-m-oxybenzaldehyd  mit  der  berechneten  Menge 
Phenylhydrazin  auf  etwa  50  —  60°.  Beim  Abkuhlen  schieden  sich 
prachtig  glanzende,  gelbe  Krystalle  von  Tafelforrn  aus,  die  bei  188  — 
189°  schmolzen.  Ausbeute  etwa  85  pCt.  Das  Acetat  ist  in  AetbeF 
und  Benzol  leicht  loslich,  schwer  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Eisessig 
and  Wasser  loslich. 


0.1989  g  Sbst. :  0.3340g  C02,  0.0482  g  H20.  —  0.3097  g  Sbst.:  19.7  com 
N  (17°,  763  mm). 

C15H10O2N2CI4.  Ber.  C  45.9,  H  2.5,  N  7.1. 

Gef.  »  45.7,  »  2.6,  »  7.4. 

Diacetat  des 

Tetrachlor-ra-oxybenzaldehyd-phenylliydrazons, 

O.CO.CH3 

Cl,f^>ci 

ClLJcH:N.N.C6H5’ 

01  CO.CHs 

Durch  einstundiges  Kochen  des  eben  beschriebenen  Monoacetata 
mit  Essigsaureanhydrid  wird  auch  die  Imidogruppe  acetylirt.  Dasselbe 
Diacetat  entsteht  auch  bei  directer  Acetylirung  des  Tetrachlor-m-oxy- 
benzaldebydphenylhydrazons.  Das  durch  Essigsaure-  und  Wasser- 
Zusatz  langsam  ausgefallte  Product  wurde  aus  Eisessig  umkrystallisirt> 
Es  loste  sich  in  Aether,  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig 
leicht,  schwerer  in  Ligroin.  Die  kleinen  hellbraunlichen  Blattchen 
schmolzen  bei  148°.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Natriumhydroxyd- 
losung  wurden  die  Acetylgruppen  unter  Ruckbildung  von  Tetrachlor- 
m-oxybenzaldehydphenylhydrazon  abgespalten. 

0.4154  g  Sbst.:  22.8  ccm  N  (14°,  748  mm). 

C17H13O3N2CI4.  Ber.  N  6.4.  Gef.  N  6.3. 


Tetrachlor-m-athoxybenzaldehyd, 


O.C2H5 

C1<^C1 

Cll^CHO 

Cl 


2  g  Tetrachlor-m-oxybenzaldehyd  wurden  in  30  ccm  Alkohol  ge- 
lost  und  mit  der  berechneten  MeDge  Natriumathylat  versetzt;  dabei 


